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RESUMO

As nanoparticulas magnéticas (NPMs), como a magnetita e a maghemita, tem
despertado grande interesse tecnoldgico devido a capacidade de adaptar-se de
acordo com a finalidade para qual serdo empregadas. A possibilidade de
recobrimento com diversos tipos de ligantes, como a silica, seria uma de suas
caracteristicas de interesse para aplicacdes tecnolégicas. A silica foi escolhida
devido ao seu baixo custo, grande disponiblidade e por favorecer a dispersao das
nanoparticulas magnéticas em meio liquido, funcionalizando quimicamente a
superficie, o que torna o ndcleo magnético mais estavel. Além da
funcionalizacdo de materiais magnéticos, a silica ainda pode ser utilizada como
suporte para outros nanomateriais. O ouro nanoparticulado é um dos materiais
com potencial a serem suportados pela silica. Catalisadores de ouro guando
suportados e nanodispersos apresentam como vantagem a alta atividade e
seletividade em diversas reagdes a baixas temperaturas. Em comparagdo com
outros metais nobres tais como platina, paladio, titanio, rédio, o ouro apresenta
menor custo e maior estabilidade na balanca comercial tornando maior sua
viabilidade para diferentes aplicagdes. O Oxido de ferro magnético sera
sintetizado através do método de decomposigdo térmica e sua funcionalizacéo
sera dada por meio de uma solucdo sol-gel a partir da silica fumed solubilizada.
Posteriormente nanoparticulas de ouro foram suportadas. As snanoparticulas de
ouro foram sintetizadas a partir de uma solucédo de HAuCl, 1%, pelo método sol-
ouro. Os seguintes materiais foram sintetizados MagSili (50-50) 1%filtracdo
(material suspenso) e MagsSili (50-50) 2%filtragdo (material decantado) onde os
valores entre parénteses representam as proporcdes do 6xido de ferro magnético
e silica respectivamente. Testes de atividade catalitica utilizando o azul de
metileno como molécula modelo e de decomposicdo de perdxido de hidrogénio
(H20,) utilizando o sistema de equalizacdo de pressdo foram realizados a fim de
avaliar a eficiéncia catalitica dos materiais. A caracterizagdo estrutural foi feita
por infravermelho, fluorescéncia de raios X (TXRF) e microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Assim, o presente trabalho teve por objetivo revestir um
Oxido de ferro magnético com silica, suportar nanoparticulas de ouro as quais
atuaram como catalisador no processo de descoloragdo do azul de metileno e
decomposicéo do peroxido de hidrogénio.

Palavras —chave: Revestimento. Funcionalizacdo. Oxido de ferro magnético.
Nanoparticulas de ouro .



ABSTRACT

Magnetic nanoparticles (NPMs), such as magnetite and maghemite, have
aroused great technological interest due to the ability to adapt according to the
purpose for which they will be employed. The possibility of coating with several
types of binders, such as silica, would be one of its characteristics of interest for
technological applications. Silica was chosen due to its low cost, great
availability and to favor the dispersion of the magnetic nanoparticles in liquid
medium, chemically functionalizing the surface, which makes the magnetic core
more stable. In addition to the functionalization of magnetic materials, silica can
still be used as support for other nanomaterials. Nanoparticulate gold is one of
the potential materials to be supported by silica. Gold catalysts when supported
and nanodispersed have the advantage of high activity and selectivity in various
reactions at low temperatures. Compared to other noble metals such as platinum,
palladium, titanium, rhodium, gold presents lower cost and greater stability in
the trade balance making it more feasible for different applications. The
magnetic iron oxide will be synthesized through the thermal decomposition
method and its functionalization will be given by means of a sol-gel solution
from the solubilized fumed silica. Subsequently gold nanoparticles were
supported. The gold snanoparticles were synthesized from a solution of 1%
HAuUCI4 by the sol-gold method. The following materials were synthesized
MagSili (50-50) 1st filtration (suspended material) and MagSili (50-50) 2nd
filtration (decanted material) where the values in parentheses represent the ratios
of the magnetic iron oxide and silica respectively. Tests of catalytic activity
using methylene blue as a model molecule and hydrogen peroxide (H202)
decomposition using the pressure equalization system were performed in order
to evaluate the catalytic efficiency of the materials. The structural
characterization was done by infrared, X-ray fluorescence (TXRF) and scanning
electron microscopy (SEM). Thus, the objective of the present work was to coat
a magnetic iron oxide with silica, to support gold nanoparticles which acted as
catalysts in the process of methylene blue discoloration and decomposition of
hydrogen peroxide.

Key words: Coating. Functionalization. Magnetic iron oxide. Gold
nanoparticles.
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1.0 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a questdo ambiental tem sido além de uma das grandes
preocupacfes da sociedade alvo de inlmeras pesquisas para a comunidade
cientifica, tendo em vista a sustentabilidade e a qualidade de vida. Assim, a
busca por estratégias que possam minimizar e melhorar a situacdo do meio
ambiente se faz necesséria.

A catélise heterogénea como uma dessas estratégias, mostra-se bastante
promissora no sentido de que através dela é possivel desenvolver materiais com
propriedades quimicas e fisicas bastante especificas e ainda controlar alguns
pardmetros tais como composicdo quimica, forma, tamanho das particulas,
interfaces e interagdes entre os constituintes dos materiais.

A pesquisa na area de catéalise comecou a ser desenvolvida a partir de 1901 ,
qguando um catalisador foi definido por Ostwalt, como substancia que ao ser
adicionada em uma reagdo altera sua velocidade ao diminuir a energia de
ativacdo, no entanto sem participar da reacdo, ou seja, sem aparecer como
produto final.

Algumas caracteristicas sao fundamentais para que um catalisador possa
ser considerado eficiente, sdo elas: atividade; seletividade; estabilidade frente a
natureza e condigdes térmicas do processo; resisténcia; vida util longa e pode ser
recuperado guimicamente.

A catélise associada a nanotecnologia tem apresentado resultados
bastante satisfatorios, uma vez que materiais em escala nanométrica tém suas
propriedades modificadas. Neste sentindo, as nanoparticulas magnéticas (NPMs)
tem despertado grande interesse tecnoldgico devido a capacidade de adaptar-se
de acordo com a finalidade para qual serdo empregadas.

Sabe-se também que um catalisador além de poder ter uma elevada area
superficial, pode formar monodominios magnéticos e ser recoberto por diversos
tipos de ligantes especificos entre os quais a silica vem sendo bastante utilizada

devido ao seu baixo custo e sua disponibilidade. Assim, pode-se dizer que estas
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estdo entre as principais caracteristicas das nanoparticulas magnéticas voltadas
para aplicacGes tecnologicas.

Metais nobres como o ouro, platina, rédio, paladio, titdnio quando em
escala nanométrica tem sido muito empregados em catalise uma vez que
apresentam propriedades de interesse como alto potencial catalitico e quando sdo
adicionados a pléasticos, tintas e outros materiais promovem uma melhoria em
seu desempenho.

A silica, o carvao ativado, a alumina, tem sido ha muito tempo utilizados
na preparacdo de catalisadores metalicos nanoparticulados, uma vez que
apresentam estabilidade e alta &rea superficial. Assim, os catalisadores tém sido
desenvolvidos levando-se em consideragdo o suporte a ser utilizado e as
particulas metélicas em escala nanométrica que serdo sustentadas por tal suporte.

Assim, partindo desse pressuposto, o presente trabalho se propés a fazer
nucleos de éxido de ferro magnético revestidos por silica onde nanoparticulas de
ouro serdo suportadas baseando-se na vertente de que catalisadores de ouro
quando suportados e nanodispersos apresentam alta atividade e seletividade em
diversas reacOes a baixas temperaturas.

Além disso, o revestimento favorece a dispersdo das particulas em meio
liquido, funcionaliza quimicamente a superficie, reduz a toxidez e torna o nucleo
magnético mais estavel a oxidacéo.

Nanoparticulas de ouro quando atuam como catalisador, se comparadas a
nanoparticulas de platina, tem apresentado algumas vantagens devido a sua alta
atividade e seletividade. Além disso, do ponto de vista econdmico, sdo mais
baratas e estaveis na balanga comercial o que para as inddstrias € muito
importante, principalmente para indistrias emergentes como as de células a

combustivel.
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1.1 Objetivo geral

Sintetizar nucleos de 6xido de ferro magnético revestidos por silica onde

nanoparticulas de ouro serdo suportadas.

1.1.1 Objetivos especificos:

- Sintetizar 6xido de ferro magnético;

- Revestir o 6xido de ferro magnético pela silica fumed visando a
formag&o de um ndcleo core shell;

- Preparar catalisadores de ferro magnético revestido com silica e
suportados com nanoparticulas de ouro;

- Caracterizar os materiais através das seguintes técnicas: microscopia
eletronica de varredura (MEV); fluorescéncia de raio-X (PXRF e TXRF);
espectroscopia na regido do infravermelho (IFR/ ATR);

- Realizar teste cataliticos entre eles os principais que incluem atividade
dos materiais usando azul de metileno, per6xido de hidrogénio (H.O,) e
hidroxido de sédio (NaOH) e a utilizacdo de um sistema de equalizacdo de

pressao para também avaliar o potencial catalitico dos materiais.
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2.0 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Nanoparticulas magnéticas (NPMs)

As nanoparticulas magnéticas (NPMs) podem ser entendidas como um
sistema de particulas cuja dimenséo esta na ordem de nanémetros (10 m). Essas
particulas tem despertado interesse em diversas areas de pesquisa devido ao seu
alto potencial de aplicacdo tecnoldgica nas mais variadas formas e funcdes,
como por exemplo, sensores, fios, produgdo de energia, carregamento de drogas,
materiais para catalise, etc.

As propriedades fisico-quimicas bem como as propriedades eletrénicas,
Oticas, magnéticas, mecanicas ou cataliticas das nanoparticulas sdo bastante
caracteristicas em particular quando comparadas a particulas de tamanho
macroscopicos dentre as quais a atividade catalitica é a que recebe mais destaque
(MARTINS e TRINDADE, 2012; BOITA et al., 2014). Tais propriedades estdo
diretamente relacionadas com a estrutura cristalina, morfologia e tamanho das
particulas. Que por sua vez estdo correlacionadas ao método de sintese e ao
controle de diversos parametros entre 0s quais destacam-se o pH; temperatura e
concentracdo de reagentes.

Os Oxidos de ferro sdo as nanoparticulas magnéticas que tem sido mais
utilizadas devido a sua capacidade de serem manejadas na presenca de um
campo magnético, levando-se em consideragdo que suas propriedades
magnéticas estdo relacionadas ndo apenas ao tamanho da particula, mas também
a disposic¢do das particulas na estrutura cristalina (MARTINS et al., 2014).

Dentre as diversas propriedades fisicas das nanoparticulas magnéticas
destaca-se sua elevada area superficial quando comparada ao volume (estima-se
que em um 1g de nanoparticulas haja cerca de 1000 m? de &rea), monodominios
magnéticos, possibilidade de recobri-las com diversos tipos de ligantes
especificos e alta reatividade (XU et al.,2012).

Outras propriedades podem ser mencionadas tais como: magnetizacdo
de saturacdo (propriedade a qual se relaciona quando o material atinge o estado

maximo de magnetizacao); energia de anisotropia (energia necessaria pra mudar
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a tendéncia direcional de uma propriedade fisica do material); temperatura de
ordenamento magnético (temperatura a qual promove o alinhamento dos
momentos magnéticos de um dado material); transicdo de fases magnéticas e
cristalinas (quando um material transita entre os diferentes estados magnéticos
ou mesmo cristalino respondendo a estimulos externos como presenca de um
campo magnético externo ou mudanca de temperatura).

Além dessas propriedades, as nanoparticulas magnéticas apresentam
baixa toxicidade, biocompatibilidade, baixo custo e alta eficiéncia de remocao
para ions metalicos (HUA et al., 2012).

Assim, devido a essas inumeras propriedades, os 6xidos de ferro tem
despertado grande interesse tecnologico em diversas reagGes, como a reagdo
para obtengdo do hidrogénio, além disso sua vasta disponibilidade natural, seu
custo relativamente baixo, tém despertado bastante atencdo (CRUZ, 2016;
FUENTES et al., 2014; JEONG et al., 2016; MESHKANI, REZAEI, 2011) e
tem sido amplamente aplicada em diversas areas cientificas e tecnoldgicas,
como biomedicina, biotecnologia, catalise, ressonancia magnética e inclusive no

tratamento de aguas residuarias (KAUR et al., 2014).

2.2 Oxidos de Ferro

O ferro, elemento de transicdo do grupo 8B (primeira fila), compde cerca de
35% da massa total do planeta Terra e se apresenta na natureza principalmente
na forma de 6xidos. Na crosta terrestre, tanto na atmosfera, hidrosfera, litosfera,
pedosfera e biosfera, em geral, encontra-se na forma de Fe  mas rapidamente
oxida-se para a forma Fe**. Em sua forma natural, os principais minérios de
ferro encontrados sdo: hematita, goethita e magnetita, a qual essa Ultima
apresenta um teor em massa de 72% (KAWA, 2015).

Uma das caracteristicas que auxiliam na diferenciacdo dos d6xidos ferro € a
sua coloragéo que pode variar desde o amarelo ao vermelho, sendo a estrutura do
composto e a concentracdo de ferro fatores que irdo determina-1a. Neste sentido,

a hematita com 70% de ferro tem cor vermelha, enquanto a goethita com 42% de
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ferro é de coloragdo amarelada e a magnetita de coloragdo negra (REZENDE,
2012).

Os oOxidos de ferro, que também podem ser sintetizados em laboratério, tém
atraido grande interesse e vem sendo aplicados em diversas areas tendo com
destagque para o emprego na catélise. Esse interesse deve-se a elevada atividade
catalitica que esses materiais apresentam frente a inUmeras reagdes de
importancia tecnoldgica (GUO et al., 2012).

As principais reacdes que estes 0xodos de ferro atuam sdo a sintese da
amoOnia, conversdo do monoxido de carbono a dioxido de carbono a altas
temperaturas, desidrogenacédo do etilbenzeno a estireno, amoxidagéo do propeno
a acrilonitrila e desidrogenacéo oxidativa de buteno a butadieno, reagdo de gas
de agua pelo processo vapor-ferro, na sintese de Fischer-Tropsch, oxidacdo de
alcodis para aldeidos e cetonas, processo Fenton (PERGHER, 2005; SOUZA;
URASAKI et al, 2005; PIOTROWSKI et al, 2005 GALVITA,
SUNDMACHER, 2005; MOURA, 2006), adsor¢cdo de compostos como por
exemplo, corantes téxteis, além de suas propriedades redoxes e texturais.

E também, além de ser a base para se produzir ferro metalico alguns desses
Oxidos apresentam diversas aplicacfes tecnoldgicas e industriais como, por
exemplo, sensores, baterias de ions litio, armazenagem e producdo de energia,
utilizacdo na leitura/escrita de superficies magnéticas, transmissao de micro-
ondas, dispositivos de mudanca de fase, etc (ITO, 2013; CORNELL,
SCHWERTMANN, 2003).

Os Oxidos de ferro podem ser preparados por diferentes métodos os
quais pode-se citar a precipitacdo, co-precipitacdo, decomposicdo térmica,
sintese hidrotérmica, microemulsdo, sintese sonoquimica e sonoguimica
sintética, evaporagdo, impregnacdo, tais método tem sido escolhidos como os de
maior eficiéncia no que diz respeito aos 6xidos de ferro (ZHU ET AL. 2014;
MARINHO ET AL., 2014; JEONG et al., 2016).

A existéncia de diversos meétodos de sintese, também pode ser

justificada no intuito de controlar estabilidade, forma e tamanho das particulas
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(SILVA, 2013). Alguns métodos citados anteriormente e algumas de suas
principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Principais métodos de sintese de éxidos de ferro e suas principais
caracteristicas (adaptado de SILVA, 2013)

Método Temperatur  Solvente  Agente de  Distribuicdo  Controle
a de reacéo superficie  de tamanho da
°C) forma
Co- 20-90 Agua Necessario  Relativament Ruim
precipitacdo durante ou e estreita
apos a
reacao
Decomposicao 100 - 320 Organico  Necessario  Muito estreita Muito
Térmica durante a bom
reacao
Microemulséo 20- 50 Organico  Necessario  Relativament Bom
/ Agua durante a e estreita
reacéo
Sintese 220 Agua - Necessario  Muito estreita Bom
Hidrotérmica etanol durante a
reacao

O método de coprecipitacdo, utilizados na sintese classica da magnetita,
tem sido bastante empregado devido a sua simplicidade e eficiéncia (Laurent et
al., 2008; Gupta and Gupta, 2005) e que permite obter particulas com uma ampla
escala de tamanho de 5- 180 nm (Sato et al., 1987 citado por FERREIRA, 2009).
E um método que consiste em uma solugdo aquosa de sais de ferro que
posteriormente sera precipitada por hidréxido.

As principais vantagens em se utilizar o método de coprecipitacdo
consiste no fato de apresentar homogeneidade quimica, baixas temperaturas no
que diz respeito a reacdo e a sinterizagdo, possibilidade de obter particulas finas,
produtos com boa reatividade e uniformidade, tempo de reacdo e aglomeracéo
pequenos, baixo custo, permite obter uma grande quantidade de particulas e de
processamento em grande escala (GUPTA AND GUPTA, 2005; TARAT et al.,
2005).
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2.2.1 Superparamagnetismo

O estado conhecido como superparamagnético, caracteristico da
magnetita, pode ser definido pelas propriedades magnéticas de particulas que
contém monodominios magnéticos que ndo se interagem embora apresentem
uma distribuicéo larga de tamanhos e formas (SCHETTINO JUNIOR, 2009).

O fenbmeno do superparamagnetismo ocorre em particulas magnéticas
muito pequenas (NPMs) onde a diregdo de magnetizacdo pode flutuar por meio
de excitacdo térmica (GUIMARAES, 2000). Assim, abaixo da denominada
temperatura de bloqueio (Tg), 0s momentos magnéticos se encontram
bloqueados e acima dessa temperatura o material sai do estado bloqueado e
passa a ter um comportamento paramagnético uma vez que 0S momentos
magnéticos se alinham na direcdo cristalografica (FERREIRA, 2009). A
temperatura de bloqueio ira depender do campo magnético aplicado, do tamanho
das particulas e do tempo de medida.

As particulas menores que sdo ordenadas magneticamente tem a
tendéncia por formar monodominios, ja as particulas maiores, ou seja, particulas
cujo diametro é maior que o didmetro critico (d.), formam multidominios
(HUBERT e SCHAFER, 1998 citado FRANCISQUINI, 2013). Quando se refere
a energia, a mesma esta associada a anisotropia e diminui de modo que a energia
térmica seja suficiente para superar a orientacdo preferencial do momento da
particula, pois uma particula considerada superparamagnética alcanca o
equilibrio de magnetizacdo em temperaturas experimentais em um periodo de
tempo em geral, relativamente curto (FERREIRA, 2009) conforme pode ser
observado na Figura 1 onde a) particula de monodominio magnético com eixo
de facil magnétizacdo definido e b) os dois minimos locais de energia e a
barreira energética que deve ser ultrapassada pelo momento magnético para que

sofra reversao.
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Figura 1: Minimos de energia de wuma nanoparticula magnética
(FERREIRA, 2009)

Quando ha um campo magnético externo, os momentos das particulas
superparamagnéticas tendem a se alinhar na direcdo do campo, quando 0 mesmo
é removido, o fendbmeno é conhecido por relaxagdo magnética (FERREIRA,
2009). Se o tempo de relaxacdo é curto faz com que a magnetizagdo ndo seja
estavel e assim tem-se o fendmeno do superparamagnetismo (GUIMARAES,
2000). A relaxacdo magnética é importante tanto para fins praticos, quanto para
conceituacéo.

Para particulas, cujos tempos de relaxacdo sdao maiores que 100
segundos ou cujos os didmetros tém valores superiores aos valores criticos tem
sua temperatura de blogueio do material representada pela equagéo:

Tg = KV / 25KT

Equacdo 1: Determinacao da temperatura de blogueio
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Assim, abaixo da temperatura de blogueio (Tg) 0 movimento livre do
momento magnético é blogueado pela anisotropia da particula. Acima desta
temperatura, € possivel alinhar o momento livre na direcdo do campo magnético
externo que é aplicado, tornando-se assim uma particula superparamgnética
(FERREIRA, 2009).

Portanto, uma temperatura de bloqueio (Tg) elevada indica que maior
serd 0 volume critico para que as particulas sejam superparamagnéticas, e ainda
quando se trata da distribuicdo de tamanhos das particulas, um aumento na
temperatura permite a passagem das particulas menores para o estado
superparamagnético antes das particulas maiores (SCHETTINO JUNIOR,
2009).

O primeiro procedimento de extrema importancia para utilizacdo das
nanoparticulas magnéticas é a preparacdo dessas particulas no tamanho
desejado, 0 que o torna um pré-requisito para que elas possam ser utilizadas.
Além disso, as diferentes formas de se preparar tais particulas conduz a
diferencas na estrutura cristalina, morfologia e superficie quimica, pois ha uma
grande influencia da técnica utilizada para a fabricacdo em relacdo as
propriedades magnéticas dos materiais que sdo obtidos. E ainda, o tipo de
solvente, tempo de reagdo, temperatura, pH e a concentracdo dos reagentes
utilizados exercem grande influéncia sobre a formacdo das nanoparticulas
magnéticas (NPMs) (SCHIMID, 2004).

2.2.2 Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo é um comportamento caracteristico de éxidos de
ferro magnético tais como a magnetita e a maghemita. Pode ser entendido como
qualquer material cujas propriedades magnéticas estdo relacionadas a qualquer
campo magnético quando lhes é aplicado.

Os materiais do tipo ferrimagnéticos sdo constituidos por ions com

momento de dipolo magnético de sentido oposto. No entanto, como os valores
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sdo diferentes acabam por se anular, fazendo com que sempre haja um
magnetismo espontaneo.

Neste sentido, como 0s materiais irdo apresentar momentos magnéticos
alinhados antiparalelamente e com diferentes magnitudes, acabam por ter altos
valores positivos de susceptibilidade magnética na presenca de um campo
magnético externo (CULLITY, 1972 citado por FERREIRA, 2009; GOMES et

al, 2014) conforme pode ser observado na Figura 2.

0000
Q000

0000
Q000

Ferrimagnético
Figura 2: Comportamento ferrimagnético (SCHETTINO JUNIOR,2009)

2.2.3 Magnetita

A magnetita é um 6xido de ferro, magnético de férmula molecular
Fe;0,. E 0 6xido magnético mais abundante em rochas igneas, metamorficas e
sedimentares, sendo raro a sua ocorréncia na forma pura.

Trata-se de um minério de ferro de coloracdo preta, com 72,36% de
ferro e 27,64% de oxigénio quando pura. E responsavel pelas propriedades
magnéticas das rochas, relaciona-se com a valéncia mista em sua estrutura
cUbica de espinélio inverso, dureza de 5,5 — 6 na escala de Mohs, densidade
aproximada de 5,1 g.cm™ (MELO, 2014).
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A magnetita é considerada um mineral de comportamento
ferrimagnético que apresenta estados de oxidagdo Fe** e Fe*" acomodados em
sitios cristalograficos diferentes, caracteristica que a diferencia dos demais
oxidos. Metade dos fons Fe® presentes na magnetita ocupam sitios do tipo
tetraédricos enquanto a outra metade desses fons juntamente com os fons Fe®*,
ocupam sitios octaédricos (GUIMARAES, 2007). A magnetita pode ser
representada conforme a Figura 3 (SCHETTINO JUNIOR, 2009

Figura 3: Estrutura cristalina da magnetita (SCHETTINO JUNIOR, 2009)

Na magnetita, pode-se observar que ndo ha momento magnético
resultante da presenca de fons Fe**, uma vez que estes se dividem de forma igual
entre os sitios tetraédricos e octaédricos. No entanto, quanto se refere aos ions
Fe*, estes encontram em sua totalidade nos intersticios dos sitios octaédricos, ou
seja, eles serdo responsaveis pelo comportamento magnético do material
(OLIVEIRA et al., 2013).

E considerada um dos primeiros minerais que foram estudados pela
técnica de difratometria de raio X. Sua estrutura em espinélio invertido foi
determinada pela primeira vez em 1915 e era constituida por 32 ions de oxigénio
(0% organizados de modo a formar uma célula unitaria compacta da face
centrada (BRAGG, 1915 citado por SCHETTINO JUNIOR, 2009)
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O espinélio forma uma estrutura cuja formula geral é dada por (A)B,0,,
dessa forma, cada célula unitaria pode ser representada pela formula AgB1s0s;
onde os ions do oxigénio estdo distribuidos de forma regular e em posicGes
cUbicas ao longo de todo eixo [111] (FERREIRA, 2009).

A estrutura da magnetita em temperatura ambiente apresenta os spins
tanto dos sitios tetraédricos quanto dos octaédricos orientados de forma
antiparalela. No entanto, o sitio octaédrico possui o dobro de 4&tomos de ferro e,
além disso, devido a presenca de um momento magnético liquido adquire um
carater ferrimagnético e magnetizacio espontanea (GUIMARAES, 2007).

Em uma célula unitaria ctbica de face centrada da magnetita, ha oito
fons no estado de oxidagdo Fe*" no sitio A (sitio tetraédrico), dezesseis fons no
sitio B (sitio octaédrico) sendo oito fons no estado de oxidacdo Fe”" e o restante
no estado de oxidacio Fe**, havendo ainda trinta e dois 4tomos de oxigénio (O%)
(WANG et al, 2009; MOURA, 2006). Uma magnetita para ser considerada
perfeita, deveria apresentar o nimero de dtomos de Ferro (I11) igual ao nimero
de atomos de ferro (1), porém isso ndo acontece, pois 0 que se encontra com
mais frequéncia sdo 6xidos cuja estrutura ndo é estequiométrica sendo dada pela
razdo Fe (II1)/Fe(Il) # 2 (CORNELL, SCHWERTMANN, 1996).

O sitio A ou sitio tetraédrico recebe esta denominacdo devido o cation se
encontrar no centro do tetraedro que tem como veértices ions oxigénio. No sitio B
ou sitio octaédrico os oxigénios se encontram nos vértices de um octaedro e 0s
cations se encontram no espago entre eles (FERREIRA, 2009).

As propriedades magnéticas e elétricas caracteristicas da magnetita estdo
relacionadas ndo sO aos raios ionicos e de valéncia como também as
propriedades quimicas, morfoldgicas, estequiométricas e ao tamanho das
particulas (TRISTAO, 2010).

As nanoparticulas magnéticas de magnetita (FesO4) despertam grande
interesse por apresentarem baixa toxicidade, magnetizagdo espontanea, elevada
saturacdo do momento magnético em temperatura ambiente, comportamento

superparamagnético, magnetizacdo de saturacdo e susceptibilidade magnéticas
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relativamente altas, biocompatibilidade, além de ser menos sensivel a oxidagdo
que outros metais de transi¢do magnéticos como cobalto e niquel.

Porém, é necessario destacar algumas desvantagens, uma vez que a
magnetita tende a se agregar em grandes “clusters” devido a atragc@o anisotropica
dipolar, perdendo suas propriedades especificas associadas as estruturas de
monodominio magnético. A magnetita apresenta constantes importantes
relacionadas com suas propriedades magnéticas conforme descrito na Tabela 2
(FERREIRA, 2009).

Tabela 2: Propriedades fisicas da magnetita (adaptado de FERREIRA,
2009)

Parametro de rede (a) 8,393 — 8,3963 A

Constantes de anisotropia K, = -1,35 x 105 erg/cm®
magneto-cristalina a 300 K K, = -0,44 X 105 erg/cm?

Temperatura de Curie (T¢) 847 K

A constante de anisotropia magneto-cristalina K; da magnetita apresenta
uma contribuicdo negativa por parte dos cations Fe** nos sitios octaédricos. Nos
sitios tetraédricos, ha uma contribuicdo positiva por parte desses cations. Assim,
o valor de K; acaba sendo negativo uma vez que os sitios octaédricos sao mais
numerosos que os tetraédricos em uma razdo de 2:1. Além disso, esta constante
apresenta uma dependéncia em relagdo a temperatura para magnetita, mas com o
aumento da temperatura, o valor de K; diminui devido ao efeito da desordem
térmica (ARANTES, 2010).

A superficie da magnetita tem atomos de ferro que ndo estdo ligados aos
atomos de oxigénio e podem agir como acidos de Lewis coordenando as
moléculas que podem doar par de elétrons (bases de Lewis). Além disso,
dependo do pH da solug&o esta superficie pode ser positiva ou negativa. Quando
a superficie tem 0 mesmo ndmero de cargas positivas e negativas é o chamado
ponto isoelétrico, que € 6.8, para a magnetita (FERREIRA, 2009).

A magnetita nanoparticulada pode-se estabilizar por estabilizacdo

estérica ou por modificacdo do ponto isoelétrico com revestimentos diversos
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como, por exemplo, a silica (ALMEIDA et al., 2010), foco de estudo do presente
trabalho, polietileno glicol, alcool polivinilico (TASSA, SHAW e
WEISSLEDER, 2011), surfactantes, entre outros.

A silica tem chamado a atencdo devido ao seu baixo custo, quando
comparado com os demais revestimentos, bem como sua grande disponibilidade,
além de favorecer a dispersédo das particulas em meio liquido, deixar a superficie
qguimicamente funcional, reduzir a toxidez, e tornar as nanoparticulas mais
estaveis em relacdo a oxidagdo (FERREIRA, 2009). A estabilizacdo é necesséria
para a obtencdo de ferrofluidos estaveis contra agregacéo na presenga de campo
magnético (HARRIS, 2002).

Quando se reduz as dimensdes das nanoparticulas magnéticas, tende-se a
aumentar a reatividade dessas particulas magnéticas e assim podem se degradar
de forma rapida quando estdo em ambientes biol6gicos (Berry e Curtis, 2003).

As nanoparticulas magnéticas tém sido também alvo de inumeras
pesquisas tendo em vista suas diversas aplicagdes tecnoldgicas, como por
exemplo, biomedicina e bioengenharia; em tratamentos por magneto-
hipertermia, carregamento de droga magneticamente assistido, purificacdo
biomacromolecular, biossensores e melhoria na qualidade das imagens por
ressonancia magnética nuclear (FERREIRA, 2009).

A aplicacdo da magnetita in vivo requer que as nanoparticulas sejam
envolvidas como uma camada ndo magnética a fim de prevenir a agregacéo e a
sedimentacdo, permitir uma funcionalizacdo quando se trata de aplicagdes

especificas e de reduzir a toxidez.

2.2.4 Magnemita

A maghemita € um Oxido de ferro cuja formula pode ser dada por
(YFe,03) apresenta uma estrutura semelhante a da magnetita, estrutura cubica de
espinélio. No entanto, a principal diferenca entre esses 6xidos de ferro, consiste
no fato de que a maghemita possui apenas Fe** em sua composicdo
(MAGALHAES, 2008).
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Neste sentido, cada célula unitaria da maghemita é composta em média
por 32 fons de O*, 21 fons de Fe** e 2 vacancias distribuidos em 8 sitios
tetraédricos e 33 fons de Fe** e 66 vacancias dispostos em 16 sitios octaédricos
conforme pode ser observado na Figura 4 (ELSDON, 1975 citado por
MAGALHAES, 2008; CORNEL & SCHUWERTMANN, 1996; OLIVEIRA,
2013).

Fgura 4: Estrutura cristalina da maghemita (OLIVEIRA, 2013)

A maghemita, assim como a magnetita, caracteriza-se por ser um oOxido
de caréater ferrimagnético a temperatura ambiente, cujas propriedades magnéticas
estdo relacionadas com o tamanho das particulas e com os efeitos de superficie.
Além disso, sabe-se que particulas maiores que 10 nm sdo magnéticas a
temperatura ambiente, enquanto particulas menores sdo superparamagnéticas
(KARUNAKARAN e SENTHILVELAN, 2005).

Além da maghemita ser utilizada em diversas aplicagdes tecnoldgicas, a
mesma tem sido aplicada nos processos fenton e fotofenton, mas principalmente
na degradagdo de espécies de relevancia ambiental como os corantes téxteis
(OLIVEIRA, 2013).

Neste sentido, Xugang et al estudaram a fotodegradacdo do 2-
mercaptobenzotiazol, composto organosulfurado, utilizando a maghemita com

oxalato, para simular ambientes aquaticos com a presenca desses compostos,
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pois sdo encontrados em solos e &guas de superficies em regides tropicais e
subtropicais (MEIFANG et al. 2008).

Yanhui et al. estudadarm o potencial fotocatalitico da maghemita, para a
degradacdo de diversos compostos organicos e obtiveram resultados bastante
promissores (YANHUI et al, 2009). Assim, diversos outros estudos tem sido
feitas no intuito de investigar o pontecial de degradacdo de compostos pela

maghemita.

2.3 Silica

A silica é um composto inorganico formado principalmente pelo dioxido
de silicio (SiO,). Este, é um 6xido binario, constituido dos elementos quimicos
silicio e oxigénio, dentre os quais 0 oxigénio é o elemento mais abundante da
crosta terrestre representando cerca de 23% de sua composi¢cdo e também da
constituicdo da atmosfera terrestre. Ocorre principalmente nas formas de
silicatos e carbonatos.

O silicio é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre depois
do oxigénio ocorrendo 74% em silicatos (PRADO, FARIAS e PADILHO, 2005;
SHRIVER e ATKINS, 2008). A origem da silica pode ser de carater mineral
(proveniente de rochas, por exemplo, quartzo), biogénica (proveniente de plantas
e/ou animais) ou sintética. E ainda pode ser encontrada nas formas vitrea,
cristalina e amorfa (BON, SANTOS, 2014).

A unidade estrutural basica da silica e da maioria dos silicatos é a de um
tetraedro onde cada atomo de silicio liga-se a quatro atomos de oxigénio
conforme Figura 5, onde — a) vista em perspectiva; b) vista de cima; c) vista de
frente; d) vista do lado direito.. H& grupos siloxanos(Si-O-Si) em seu interior e
grupos silanois (Si-OH) em sua superficie, os quais podem se ligar
covalentemente com ligantes especificos de interesse para determinadas
aplicagdes biomédicas (FERREIRA, 2009). A silica em sua maioria apresentam
cerca de 90% de SiO,.
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Figura 5: Estrutura reticular do quartzo vista de diferentes formas (FERREIRA,
2009)

Em catalise, um suporte para um material € aquele que compde a maior
parte do catalisador, servindo de base, suporte ou ligante do constituinte ativo.
No entanto, possui pequena ou nenhuma atividade em relacdo a reacdo
considerada (CIOLA, 1981). Assim, para desempenhar o papel de suporte, a
silica deve produzir os seguintes efeitos:

e Permitir que o agente ativo fique mais exposto e dessa forma
aumentar sua atividade catalitica;

e Aumentar a estabilidade do catalisador;

e Complexar quimicamente o suporte com a massa ativa e dessa

forma aumentar a atividade por unidade de &rea;
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e Aumentar a atividade por deixar o substrato mais acessivel aos
agentes ativos depositados no suporte poroso;

e Proteger o catalisador de envenenamentos;

e Catalisar um dos passos nas reacGes que se processam por
mecanismo de acdo dupla;

o Dissipar o calor nas rea¢bes que devido ao fato de serem
altamente exotérmicas, sintetizariam o constituinte ativo ou

alterariam a cinética da reacdo bem como sua seletividade.

Neste sentido, a silica € o principal suporte inorganico utilizado na
imobilizacdo de moléculas organicas sendo bastante utilizada no preparo de
novos materiais cujas propriedades sdo superiores aos materiais ja existentes e
podem ser aplicado em adsorcao, catalise, cromatografia, detergentes, adesivos,
entre outras tantas aplicagdes (JAL, PATEL & MISHRA, 2004; JAL et al.,
2001)

Um catalisador pode ser incorporado ao suporte por diversas formas
impregnag&o, precipitacdo, co-precipitacdo, mistura mecanica, adsor¢do em fase
de vapor e adsorcéo em fase liquida.

Esta ultima, a qual sera empregada no presente trabalho para suportar as
nanoparticulas de ouro sobre a silica, pode ser definida como a técnica quando o
componente catalitico pode ser seletivamente adsorvido em fase liquida como
forma de introduzir o catalisador a superficie. E um método que ocorre com a
impregnacgéo (CIOLA, 1981).

Quando utilizada como revestimento em particulas magnéticas como 0s
oxidos de ferro, a silica permite que tais particulas possam ser confinadas ou até
mesmo isoladas uma das outras. Além disso, no caso da magnetita, a mesma
permite que o material possa ser separado na presenca de um campo magnético
ou através da geracgdo de calor (SOUZA, 2011)

A silica vitrea ou amorfa pode ser classificada em natural ou sintetica,
onde esta Ultima pode ser encontrada nas formas de silica coloidal; silica gel,

silica pirogénica e ainda silica precipitada. A silica gel é um polimero
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inorganico, amorfo, resistente, inerte e que apresenta alta porosidade (PINTO,
2009).

Segundo a classificacdo da IUPAC, sOlidos porosos podem ser
classificados em trés categorias de acordo com o didmetro (d) dos poros, sao
elas: micro (d < 2nm); meso ( 2nm <d< 50 nm) e macroporosos (d > 50nm)
(MCCUSKER, LIEBAU E ENGELHARDT, 2003). Assim, baseando-se nessa
classificacdo, a silica fumed utilizada no presente trabalho pode ser considerada

um material mesoporoso. Sua estrutura pode ser vista conforme Figura 6.
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Figura 6: Representagdo da silica gel amorfa em 2D.(PINTO, 2009)

A silica gel pode ser produzida de acordo com a finalidade que sera
empregada. Podendo estar na forma de folhas, géis, fibras ou p6s. Ha& varios
pardmetros especificos que sdo controlados independentemente, séo eles: area
superficial, volume de poro, tamanho do poro e tamanho das particulas. Esses
pardmetros, sd0 muito importantes, pois determinam o comportamento fisico-
quimico da silica. Dessa forma alguma alteracdo no preparo da amostra afeta o
comportamento da silica (PINTO, 2009).

A silica sintética pode ser preparada por dois processos: 0 Processo em
fase de vapor (VPP) onde o p6 da silica pirogénica é obtido através da
decomposicado térmica do tetracloreto de silicio (SiCly) ou tetrafloreto de silicio

sob atmosfera de hidrogénio e oxigénio. E o outro processo, denominado
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Processo de fase liquida (LPP), no qual um meio reacional liquido pode ser
dividido em diferentes formas sendo as principais o método sol-gel e a
acidulacdo de solucdo aquosa de silicato de sddio (PINTO, 2009).

Quando se trata de nanoparticulas, as mesmas podem ser preparadas por
diferentes métodos fisicos e quimicos, sendo que obter particulas cujos
tamanhos sejam razoavelmente uniformes é um dos aspectos mais importantes
no preparo da amostra e 0 método sol-gel é um dos métodos que atende a este
aspecto (ZHANG et al., 2006).

O processo sol-gel foi empregado pela primeira vez em escala industrial
por Schott Glass para deposicdo de camadas delgadas de oxidos sobre vidro
(HIRATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI, 1995). Atualmente, tem sido
empregado para a producdo de pds, mondlitos e filmes de alta pureza e
homogeneidade, permitindo assim maior controle da estequiometria, morfologia
e tamanho das particulas.

Esse método oferece algumas vantagens operacionais que incluem a
possibilidade de obter particulas com uma distribuicdo de tamanhos
relativamente estreita, emprego de baixas temperaturas na reacdo, tornando
possivel a incorporacdo de substancias organicas em matrizes inorganicas de
modo que ndo aconteca a decomposicéo e a possibilidade de se ter materiais em
diversas formas (SOLLER-ILLIA e AZZARONI,2011; JOSE e PRADO, 2005;
FONSECA, SILVA e AIROLDI 1999) .

A utilizacdo de agentes direcionadores é um outro diferencial do
processo sol-gel. Tais agentes podem ser entendidos como moléculas volumosas
com cabeca polar e cauda apolar que ao adicionar 4gua formam micelas e ao
redor delas promovem a condensacdo do precursor inorgénico para a formacéao
da estrutura mesoporosa. O agente direcionador é removido do material por
meio da calcinacdo ou pelo processo Soxhelt usando o etanol, por exemplo.

Os surfactantes moleculares, os copolimeros (polimeros formados por
mais de um tipo de mondémero, como por exemplo, a borracha sintética) em
bloco anfifilico, dendrimeros ou biomoléculas que irdo promover uma

organizacdo micelar e mesofases de cristal liquido, sdo exemplos de substancias
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que podem atuar como agentes direcionadores (SOUZA, 2011). Além disso, 0s
surfactantes irdo evitar a aglomeragédo (SILVA, 2013). A forma como o agente
direcionador atua na molécula pode ser observado no esquema da figura 7
(CHEN et al., 1999; CHEN & YANG, 2003).

Arranjo hexagonal

Agregados Micelares 2
greg dos cilindros

3 tipo cilindro
Micela

——

5 Calcinagao

ondensagio

Precursor

inorganico Estrutura
inorganica
mesporosa

Figura 7: Esquema de formacdo da estrutura mesoporosa mediada por agente
direcionador (CHEN et al., 1999; CHEN & YANG, 2003)

O processo sol-gel é muito utilizado a fim de que materiais vitreos e
vitro-ceramicos sejam obtidos. A técnica consiste na transicdo de um Sol
(dispersdo coloidal de particulas so6lidas em um liquido) para um Gel
(aglomerado polimérico viscoso). As técnicas utilizadas podem ser preparadas
de diversas formas. Além disso, suas rotas quimicas sdo (teis na dopagem de
compostos e corantes (GIORGI FILHO, 2014).

Para as noparticulasse, esse processo se inicia com a obtencdo de uma
suspensdo coloidal, que corresponde a uma suspensdo de particulas sélidas tdo
pequenas, cujos efeitos gravitacionais sdo despreziveis e por isso passam a
predominar as atracOes eletrostaticas e do tipo Van der Waals. Esta primeira fase
é denominada sol.

A segunda fase é denominada gel que se da a partir de uma transicédo
tambem conhecida por gelacdo ou transicacdo sol-gel que consiste na formagéo
de um agregado solido (gel umido) que ira aumentar até expandir-se por todo
sol. O gel umido transforma-se em um gel seco composto denominado xerogel

(esse nome vem do grego “Xeros” que significa seco) que se forma quando o
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solvente é removido por evaporacdo a temperatura ambiente (FIGUEIREDO,
2007).

Os diversos produtos sdo entdo classificados como xerogéis ou aerogeis,
dependem do método de secagem utilizado e disposicdo dos poros, se
apresentando em forma de filmes finos depositados, fibras, pés ou mondlitos
(GIORGI FILHO, 2014).

No método sol-gel reagGes de hidrélise e de condensacdo sdo as
principais envolvidas em relagdo aos chamados agentes precursores, que sdo em
geral os alcoxidos de silicio ou ainda de metais como aluminio ou titanio. Um
solvente apropriado é empregado e um catalisador também pode ser adicionado
durante a realizacdo da sintese (MACKENZIE e BESCHER, 2003;
BENVENUTTI et al, 2009).

Os alcoxidos metalicos cuja formula se da por M(OR), onde R pode ser
um metil, etil, propil, isopropil, butil, terc-butil, etc, consiste em um metal com
quatro ligantes ao redor. Sdo precursores ideais uma vez que reagem facilmente
com a agua (FIGUEIREDO, 2007).

A hidrolise é uma reacgdo que possui um ion hidroxila que ira se ligar ao

atomo de interesse como forma a Reacéo 1:

Si(OR)4 + H,O0 — HO - Si(OR); + ROH (Reagdo 1)

onde R representa um préton ou outro ligante e o travessdo representa uma
ligacdo quimica.

A quantidade de agua e de catalisador que ira determinar se a hidrdlise
sera completa ou ndo onde todo o grupo OR serd substituido pelo grupo OH é

representada conforme a reacédo 2:

Si(OR), + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH  (Reagéo 2)
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Ainda nesta reagdo, a mesma pode terminar com o atomo de interesse
parcialmente hidrolisado como o composto representado por Si(OR) 4., (OH),.
Duas moléculas hidrolisadas parcialmente podem unir-se através de uma
reacdo de condensacdo tais como a reacao 3 ou a reacao 4:
(OR)3 Si— OH + HO - Si(OR)3 — (OR)3Si — O - Si(OR); + H,O (Reagéo 3)

(OR)3 Si — OR + HO - Si(OR); — (OR)3Si — O - Si(OR); + ROH (Reacéo 4)

Assim, a estrutura, a morfologia e o produto final irdo depender das
contribuigdes relativas das reacdes de hidrolise e condensacdo. Essas reagdes
podem ser controladas variando-se as condi¢fes experimentais como, por
exemplo, tipo de metal; natureza do ligante organico; estrutura molecular do
precursor; razdo é&gua/ alcdxido; solvente; catalisador, temperatura e
concentracgao do alcoxido.

Além disso, 0 pH é considerado um parametro de grande importancia
ao longo das primeiras fases do processo Sol-Gel, pois o intervalo de valores
mais acidos (~ 1,5) promovem mais facilmente reacdes de hidrélise e limitam a
condensacgdo, enquanto que, ao se elevar este valor (~ 4 a 5) promove-se uma
condensacdo mais acelerada e diminui-se a taxa de hidrélise. Este € um dos
motivos pelo qual o procedimento pode adotar dois estagios: primeiramente a
hidrélise é promovida diminuindo o pH (~ 2), ocorrendo pouca condensacao e
em seguida o pH é corrigido para valores maiores (~ 4 a 5) aumentando a taxa
de condensacdo e consequentemente promovendo a gelificacdo (GIORGI
FILHO, 2014).

2.4 Nanoparticulas de ouro

O ouro é um elemento quimico de transicdo do grupo 11, tem como
simbolo Au, possui nimero atémico igual a 79 e configuracdo eletrénica do tipo
4f¥5d'9%s". Sua coloragfo caracteristica é amarela, mas pode variar desde o

negro, passando pelo rubi até o arroxeado, cor que indica que 0 ouro possa estar

34



sendo reduzido para sua forma metdlica. E como todo metal, possui
propriedades caracteristicas tais como: dureza, brilho, maleabilidade,
durabilidade, alta conducdo de calor, etc. (RIBEIRO, 2008).

O ouro durante muito tempo ndo despertava nenhum interesse do ponto
de vista catalitico devido ao fato de ndo quimiossorver moléculas como H, e O..
No entanto, com a reducdo de sua dimensdo, propriedades cataliticas surgem,
principalmente quando seu tamanho se d& em escala nanométrica, na ordem
10nm, onde 0 ouro passa a ser considerado o elemento que apresenta maior
inércia diante as agressdes de natureza corrosiva dentro da classe dos metais
nobres, de dificil oxidagdo (PEREIRA, 2007).

Quando se refere a eletronegatividade, o ouro é considerado o metal
mais eletronegativo e, por essa razdo, nao reage de forma direta com outros
elementos também eletronegativos tais como enxofre e oxigénio. Ndo obstante,
0 ouro tem a capacidade de formar o anion Au” 0 que permite a possibilidade de
sintetizar Au'Cs* na forma de sal (BOND e THOMPSON 2000, BOND 2002).

Além disso, nanoparticulas de ouro tem chamado a atencdo devido a sua
alta seletividade em reagdes de reducéo e oxidacdo (OLIVEIRA, 2009), quando
estdo na forma massica e como um potente catalisador atuando a temperatura
ambiente quando disperso sobre 6xidos (RIBEIRO, 2008).

A seletividade é um fator relevante em reacdes de sintese, de modo que
em processos de obtencdo de especialidades, como na quimica fina, esta
apresenta grande importancia, sendo que esses produtos obtidos se caracterizam
por destinar a atender um mercado final de produtos com grande valor unitario
(OLIVEIRA, 2005).

Os nanocatalisadores de ouro podem ser utilizados tanto em catéalise
homogénea, como heterogénea.

Estes catalisadores podem ser obtidos por diferentes técnicas, sendo que
uma das mais utilizadas para sua obtencdo consiste da deposicdo por
precipitacdo. Assim, a escolha de um método de sintese adequado é

extremamente importante no resultado das propriedades cataliticas das
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nanoparticulas. Para a maioria das reag0es, apenas particulas de ouro menores
gue 5 nm produzem catalisadores com grande atividade (CALHEIRO, 2013).

Dentre as técnicas utilizadas para a preparacdo desses catalisadores, a
deposicdo por precipitacdo é amplamente utilizada para geracdo de espécies
contendo as nanoparticulas de ouro. Esta técnica consiste na precipitacdo de
hidroxido insoluvel metalico [Au(OH)s; na superficie do suporte, que € formado
atravées do aumento do pH de uma solucdo contendo [AuCl,]" usando
principalmente hidréxido e carbonato de sédio (OLIVEIRA, 2009).

Os catalisadores a base de ouro podem ser preparados por diferentes
métodos além da precipitacdo, como por exemplo, a co-precipitacéo,
impregnacé&o e sol-ouro, em que este ultimo serd empregado neste trabalho.

O método sol-ouro consiste no preparo de uma solucdo de baixa
concentracdo contendo HAuUCI, na qual é adicionado um agente protetor que tem
por finalidade impedir a aglomeragdo das particulas durante o processo de
reducdo. Em geral os agentes protetores mais empregados sdo macromoléculas
como alcool polivinilico (PVA) polivinilpirrolidona (PVP).

Posteriormente ap6s a adicdo desses agentes, ha a reducdo do ouro
através do boro hidreto de s6dio (NaBH4) ou citrato de s6dio. Em seguida, um
suporte € adicionado a essa solucgdo e fica em agitacdo até completa adsor¢éo e
entdo o material é lavado com 4gua e seco. Assim, a concentracdo de HAuCl,
esta diretamente relacionada com o tamanho da particulas, pois quanto mais
baixa a concentragdo, menor serdo as particulas obtidas por meio desse (PRATI,
MARTRA, 1999).

O pH ¢ outro fator que influencia na solugdo de HAuCl,, uma vez que
ir4 determinar qual o complexo de ouro depositado, o0 teor maximo de ouro, a
quantidade de cloro depositado, bem como a atividade final do catalisador (OH
et al. 2002).

O ion [AuCI4] pode formar diversos complexos dependendo do pH do
meio. Desse modo, um dos principais papéis do pH consiste da transformagéo
das espécies de ouro AuCl, para o complexo [AuCl,; x(OH),]” (x =1-3) que se

adsorvem na superficie do catalisador formando as espécies Au(OH)s, que séo
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precursoras das nanoparticulas de ouro (LEE e GAVRIILIDIS, 2002). As
principais reacdes podem ser observadas na Figura8.

[AUCI,] + H,0 —> AuCly(H,0) + CI
e

AUCI4(H,0) —> [AUCI5(OH)] + H*
e

[AUCI5(OH)] + H,O —> AUCI,(H,0)(OH) + H" + CI
e

AUCIy(H,0)(OH) —= [AUCI(OH),] + H*
—

[AUCI,(OH),] + H,0 —> [AuCI (OH);] + H* +CI
e

[AUCI (OH);] +H, —> [AU(OH)] +H'+CI
—

Figura  8:  Principais reacbes tendo ouro como  percursor
(LEE e GAVRIILIDIS, 2002)

Os nanocatalisadores de ouro tém sido empregados em diversos
processos de sintese, promovendo alta seletividade, entre esses processos
destaca-se a hidrogenacdo catalitica que é uma das reagdes mais importantes e
extensivamente empregadas em industrias.

Neste sentido, o ouro catalisa varias rea¢fes de hidrogenacéo, tais como
hidrogenagdo de alcenos, alcinos, compostos a, B- insaturados e 0s compostos
nitro. Além da hidrogenacéo, o ouro catalisa outras reacdes, entre as quais pode-
se destacar a epoxidacdo do propileno, a sintese do peréxido de hidrogénio e do
cloreto de vinila, a oxidacdo seletiva de alcoois, as reacdes de acoplamento de
ligacGes carbono-carbono e a oxidagéo de glicerol, entre outras (HUTCHINGS,
2005; MCPHERSON; THOMPSON, 2009; CORMA; GARCIA, 2008).

Assim, a catalise com nano - ouro também vem expandindo-se em uma

vasta area da quimica sintética e também, tendo sido empregada em reacdes de
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acoplamento, alquilagdo, ciclizagdo, dentre outras (CALHEIRO, 2013) como
pode ser observado na Figura 9 (CORMA; GARCIA, 2008).

Adigio a ligagdes C-C

HAC (= - R\ T T
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OH
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Figura 9: Exemplos das principais rea¢fes nas quais as

nanoparticulas de ouro tem apresentado atividade catalitica.

(CORMA; GARCIA, 2008)
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2.5 Nucleo core-shell

As estrututas do tipo core-shell sdo aquelas compostas por um nucleo
denominado “Core” o qual sera revestido por uma casca denominada “Shell”
constituida por uma substancia diferente do nicleo. Na literatura, as estruturas
core shell podem aparecer nomeadas como X@Y onde X é o nucleo e Y a casca.
A Figura 10 ilustra um modelo de estrutura do tipo core shell (GAWANDE et
al., 2015).

Figura 10: Exemplo de uma estrutura do tipo core sheel (GAWANDE et al.,
2015)

Esses tipo de estrutura tem sido bastante aplicada em diversas areas
devido as suas propriedade inovadoras, uma vez que apresentam a combinagdo
das propriedades de ambos os materiais, do core (nlcleo) e do shell (casca),
resultando em propriedades diferentes daquelas encontradas nas matérias primas
originais (EDUARDO, 2015).

Neste sentido, o0 interesse por esse tipo de material tem sido cada vez
maior devido suas potenciais aplicagdes, principalmente no que diz respeito a
aplicacdes eletronicas, magnéticas e opticas, o que contribuiu para o seu estudo
tanto na pesquisa laboratorial quanto para o desenvolvimento industrial (WANG
et al., 2008; KAWAHASHI e MATIJEVIC, 1991; GHOW e ENTEZARI , 2012;
SHARMA, KUMAR e PANDEY, 2008; SILVA et al., 2011).
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Um exemplo cléssico onde de uma estrutura core shell sdo os 6xidos de
ferro revestidos por alguma outra substancia, como por exemplo a silica, onde o
principal percursor é um alcéxido de silicato, 0 TEOS (tetraetilortossilicato).

Os &xidos de ferro sendo magnéticos dara um carater magnético a essa
substancia e como suporte para que nanoparticulas possam ser suportadas uma
vez que assim poderdo ser deslocadas na presenca de um campo magnético.

Esse tipo de material tem sido muito aplicado no carregamento de
farmacos para um local especifico para tratamento de doencas (VERMA et al.,
2013), como catalisador em diversas finalidades mas principalmente em células
a combustivel, devido as suas propriedades eletroquimicas, que lhes permiti
reagir com diversos elementos quimicos, como o cobre, platina (SIEBEN et al.,
2014), ouro e prata (CSAPO et al., 2012).

A silica além de revestimento, também pode servir como nulcleo para
que outros metais possam revesti-la no intuito de reduzir o metal em cima do
nlcleo. Zhang et al. 2016, estudaram o revestimento de nanoparticulas de silica
com cobalto conforme Figura 11, reduzindo um sal de cobalto com borohidreto
de sadio.

5 »,
o M & Funcionalizacio %
- por APTES
" o
" ' 9 4
£ g %
(@)
Crescimento da
casca
(e) (d)

Figura 11: Mecanismo de sintese de nanoparticiulas de silica revestida por
cobalto (SiO2@Co (ZHANG et al., 2016 )
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A galvanoplastia ou tratamento de superficie consiste em um processo
onde ha a otimizacdo de superficies e que fornece ao material revestido maior
durabilidade, resisténcia a corrosdo, além disso, o processe de galvanoplastia
pode ser aplicado para fins estéticos e proporcionar ao material caracteristicas
seletivas (SOUSA et al., 2016).

Neste sentido, um sistema Au@Ag foi desenvolvido baseando-se hum
processo galvanico, onde a prata tende a reduzir sobre o ouro. No entanto, em
um sistema invertido, requer alguns ajustes e um agente catalisador ou redutor

para forcar a reducdo do ouro sobre a prata.
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Sintese do 6xido de ferro magnético

A sintese do 6xido de ferro magnético foi feita baseada no método ja
otimizado por Zhang, Hang e Tang (2013). E suas principais caracteristicas

estdo descritas conforme Figura 12.

Pesou-se 20g de

sulfato de ferro Atmosfera de
heptahidratado argonio (Ar)
mantendo a solugdo
(FeSO, 7H,0) 3 sole
em agitagéo
solubilizados ~ em magnética constante

140mL de 4agua

(H,O) previamente

aquecidos a 90°C.
Adicdo de 1,62 g de
Adicao de 11,23 g de nitrato de potassio
hidréxido de potassio (KNOy).

(KOH), solubilizados
em 60 mL de 4gua
(H0)

Filtragdo a vacuo do
material e Secagem
em estufa a 60°C
durante 24 horas

Agitagdo magnética
em atmosfera de
argbnio a 90°C
durante uma hora

Homogeneizacdo do
material em peneira
de 250 mesh.

Figura 12: Método de sintese do 6xido de ferro magnético
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3.1.2 Recobrimento do éxido de ferro magnético por silica fumed

Apo6s o Oxido de ferro magnético ter sido preparado, o mesmo foi
recoberto com a silica fumed, cuja sintes pode ser descrita conforme Figura 13,
dando origem ao material MagSili (50-50) os valores entre parénteses
representam as diferentes proporcbes de magnetita e silica fumed
respectivamente. O recobrimento da magnetita foi adaptado aos processos ja
otimizados por Zhang e Li (2004), Xuegang et al. (2004), Ziyang et al. (2006),

conforme descrito na Figura 14.

Pesou-se 0,5¢ de

Pesou-se 0,6680g de .
g silica fumed

NaOH

Solucéo (SiO, +
NaOH) mantida sob
agitacdo a 50°C até

completa solubilizacéo
da silica

Figura 13: Sintese da silica
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Pesou-se 0,59 do 6xido
de ferro magnético e
adicionou-se 100mL de

Solucéo da silica
fumed solubilizada

agua
Solucéo de HNO; 1
Adicio de 0,008g de mol.L™ até atingir pH 7
CTAB/ 10 mL

Agitacdo mecanica
por 24 horas

Filtracdo a vacuo do
material

Secagem em estufa a
60°C durante 24 horas

Calcinagao do material a
300°C por duas horas

Figura 14: Revestimento do 6xido de ferro magnético pela silica fumed
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3.2 Preparo da solu¢do contendo 1% de Au

O preparo dessa solucdo foi adaptado as condigdes ja otimizadas por
(NUNES, 2011). Para tal, mediu-se a massa de 0,03683 g de 4&cido
tetraclorodurico (HAuCl,;.3H,0) solubilizados em 736,6 mL de agua (H;0). A
essa solugdo foi adicionado 2,2 mL de uma solugéo de &lcool polivinilico (PVA)
1%, deixando agitar por 3 min e em seguida adicionou-se 4,6 mL de borohidreto
de sodio (NaBH,) que ira funcionar como agente redutor do ouro (Au®* para
AU%). Assim, a soluco inicialmente amarela ao adicionar o borohidreto de sodio
(NaBHy,) deve ficar vermelho-violacea indicando que houve a reduc&o.

3.2.1 Adicgéo das nanoparticulas de ouro ao nucleo de magnetita revestido

com silica fumed

Apbs o preparo da solugdo contendo 1% de Au, o material ja calcinado
foi adicionado e essa mistura foi deixada em agitacdo mecénica durante 24 h e
apos esse periodo o material foi filtrado a vacuo e colocado em estufa a 60°C
por 15 h.

3.3 Teste da atividade catalitica

Para esse teste foram gastos 10 mg do material, 9,9 mL de uma solugéo
de azul de metileno 50 mg.L™, 0,1 ml de peréxido de hidrogénio e algumas gotas
de hidroxido de sodio (NaOH) 0,5 molL™ até acertar o pH para 11 uma vez que
0s materiais sintetizados possuem ouro (Au) e este sé apresentam atividade em
pH alcalino.

Neste teste o fator que variou foi tempo. Para tal foram feitos seguintes
pontos: 0, 15, 30,45, 60, 90 e 120 minutos. Ap6s cada intervalo de tempo foram

feitas leituras no espectrofotdmetro (Shimadzu — UV — 1601) de analise no
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ultravioleta (UV) com varredura de comprimento de onde de 400 — 800 nm com
comprimento de interesse de 665 nm que é caracteristico do azul de metileno,
molécula modelo. Foram feitos testes de adsorcdo e descoloracdo e ao final
desses foi calculado a atividade dos materiais MagSili (50 — 50) calcinado,
MagsSili (50 — 50) calcinado com ouro — 12 filtracdo (material em suspensdo) e
MagsSili (50 — 50) calcinado com ouro — 22 filtracdo (material decantado).

Os materiais por serem magnéticos foram separados da solucdo com
auxilio de um imé, quando necessario centrifugado e de acordo com a leitura

algumas diluicGes das solucdes foram feitas.

3.4 Teste de decomposicdo de peroxido de hidrogénio (H,0,)

O teste de decomposicdo foi realizado para verificar a eficiéncia do
catalisador e o valor consumido de O, foi observado pelo deslocamento da
coluna em um sistema de equalizacdo de pressdo. Para isso, foram utilizados 5
mL de &gua destilada (H,O), 2 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,), 30mg da
amostra e gotas de hidréxido de sédio até atingir pH alto (pH = 11). Foram
adicionados na seguinte ordem: amostra, dgua e peréxido de hidrogénio, os
quais foram colocados em um baldo volumétrico de 10 mL, sob agitacéo
magnética constante, conectados a um sistema de medicdo de evolucdo de gas
com equalizador de pressao, observando assim o volume de O2 desprendido, de
acordo com a Figural5 (LELO, 2015).

Amostra
+H;O,

Figura 15: Sistema de equalizagcdo de pressdo - utilizado no estudo da atividade dos

catalisadores na decomposicéo de H,O, (LELO, 2015)
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3.5 Caracterizacdes
3.5.1 Andlise por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR/ATR)

As analises foram feitas num Espectrofotdbmetro na regido do
Infravermelho Varian 660IR acoplado a um ATR marca PIKE As analises dos
materiais 6xido de ferro magnético puro; silica fumed pura; MagSili (50-50)
ndo calcinado; MagsSili (50-50) calcinado; MagsSili (50-50) calcinado com ouro
— 12 filtragcdo (material em suspensdo) e MagSili (50-50) calcinado com ouro —
22 filtracdo (material decantado) foram feitas & temperatura ambiente, com 16

varreduras, uma resolucdo de 4 cm™ e faixa espectral de 4000 a 400 cm™.

3.5.2 Anédlise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises foram feitas num Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV) LEO EVO 40 XVP com sistemas de microanalise de raios X da Bruker e
as amostras analisadas foram: 6xido de ferro magnético puro; silica fumed pura;
MagSili (50-50) ndo calcinado; MagSili (50-50) calcinado; MagsSili (50-50)
calcinado com ouro — 12 filtracdo (material em suspensdo) e MagSili (50-50)
calcinado com ouro — 22 filtragdo (material decantado).

Para o preparo das amostras analisadas no MEV foram utilizados stubs,
o0s quais foram recobertos com papel aluminio, colocado um pedaco de fita de
carbono de modo a cobrir todo stub, em seguida com auxilio de uma pinca foi
retirado a protecdo da fita e adicionou-se a amostra com suaves batidas do stub

sobre a mesma e depois retirou-se 0 excesso.

3.5.3 Analise por fluorescéncia de raio-X

As andlises por fluorescéncia de raio-X foram realizadas utilizando o
detector de fluorescéncia de raio X TXRF o S2 Picofox da Bruker. Foram
analisadas as seguintes amostras: MagsSili (50-50) ndo calcinado; MagSili (50-

50) calcinado; MagSili (50-50) calcinado com ouro — 12 filtracdo (material em
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suspensdo) e MagSili (50-50) calcinado com ouro 22 filtracdo (material
decantado).

As amostras foram preparadas conforme o método descrito por
Pierangeli et al. (2015), onde mediu-se a massa de 50 mg de cada amostra em
tubos falcon del5mL. Aos tubos falcon foram adicionados 2,5 mL da solugédo
Triton 5% v/v em &gua ultrapura e 0,5 mL do padréo de galio (Ga) 1000 mgL™
resultando assim em uma concentracdo final de galio de 166,67 mgL™; esses
tubos foram agitados em um agitador de tubos do tipo vortex onde foi obteve-se
uma suspensao homogénea.

Apos a agitacdo, de cada tubo retirou-se uma aliquota de 10 pL da
suspensdo que foi pipetada no centro de um porta amostra de plastico. As

amostras foram analisadas em duplicatas durante 300 s.
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Transmitancia/ u.a

4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese do éxido de ferro magnético

A sintese realizada pelo método descrito por Zhang, Hang e Tang (2013)
teve como resultado um material de coloracdo preta e magnético. Partindo de
20g do sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,7H,0) obteve-se 5,14 g do éxido
de ferro magnético tendo um rendimento de aproximadamente 30%. Como o
intuito do trabalho era apenas obter um 6xido de ferro que fosse magnético a fim
de que o catalisador, nanoparticulas de ouro, pudesse ser recuperado, o material
obtido foi bastante satisfatorio.

Com intuito de comprovar o sucesso da sintese forma feitas analises por
espectroscopia na regido do infravermelho comparando os espectros da
magnetita feita com a sintese cléassica e o éxido de ferro magnético obtido pelo
método de (ZHANG, HANG E TANG, 2013), conforme pode ser observado nas
Figuras 16.

‘ — = — Oxido de ferro magnetico - Nova sintese

Magnetita pura - Sintese classica
60000000
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Numero de onda cm’
Figura 16: Espectros de FTIR/ ATR do 6xido de ferro magnético e magnetita

pura (sintese classica)

49



Ao observar os espectros de infravermelho deambas as sinteses, pode-se
perceber que sdo semelhantes com bandas caracteristicas como as da regido de
1100 cm™ que representam a banda de C-O-C. E também, as bandas da regido de
467 e 790 cm™, no o6xido de ferro magnético, que correspondem aos sitios
octaédricos e tetraédricos da estrutura da magnetita bem como a deformacéo das
ligacBes Fe-O. Tais bandas de absorcdo também podem ser encontradas na
regido entre 600 e 550 caracteristica da estrutura de espinélio inverso (XU et al.,
2009; BARRERA et al., 2009; BAGARIA et al., 2006; ASLAM et al., 2005;
SOUZA NETO e ARAUJO, 2011).

4.2 Recobrimento da magnetita com silica fumed

Apbs o recobrimento do 6xido de ferro com silica fumed pode-se
perceber através dos espectros obtidos na regido do infravermelho a semelhanca
entre 0s espectros da silica pura e os dos materiais conforme as Figura 17 a 20,
silica fumed pura e materiais MagSili (50-50) calcinado, MagSili (50-50)
calcinado com ouro — 12 filtracdo (material em suspensdo) e MagSili (50-50)

calcinado com ouro — 22 filtragdo (material decantado) respectivamente.
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50) calcinado
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Pelos espectros na regido do infravermelho € possivel perceber os picos
caracteristicos da silica que consistem na faixa entre 1200 e 1100 cm™ referente
aos estiramentos assimétricos dos grupos siloxanos (Si — O — Si); um pico na
regido de 900 e 920 cm™ que representam o estiramento do grupo silanol (Si —
OH) e também podem indicar o estiramento simétrico dos grupos siloxanos (Si —
O — Si) e um pico na regifo de 480 cm™ que estdo relacionados com a vibracéo
(o (Si—0O - Si).

A semelhanga entre espectros de IV é um indicio de que a sintese utilizada
para fazer material apresentou resultados promissores. Apesar das semelhancgas
no espectro da silica e dos materiais MagSili (50-50) calcinado; material
MagsSili (50-50) calcinado com ouro — A e MagSili (50-50) calcinado com ouro
— B, ha alguns sinais que apareceram apenas no do material, como por exemplo,
um pico entre 3000 e 3700 cm™ que indicam estiramento do radical O-H dos
grupos silanois (Si — O — Si) e, também, a &gua remanescente adsorvida.

4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises por microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas nas
seguintes amostras: 6xido de ferro puro, silica fumed pura, magsli (50-50) ndo
calcinado, magsli (50-50) calcinado, magsli (50-50) calcinado com ouro 12
filtracdo (material em suspensdo) e magsli (50-50) calcinado com ouro 22
filtracdo (material decantado).

Segundo Souza (2011), as técnicas relacionadas a microscopia eletronica
sd0 muito Uteis quando se quer caracterizar tanto a morfologia quanto a estrutura
dos poros de materiais sélidos. A Figura 20 representa as micrografias do 6xido
de ferro magnético puro, silica fumed pura, magsili (50-50) calcinado e magsili
(50-50) calcinado com ouro - 12 filtracdo (material em suspensdo) e magsili (50-
50) calcinado com ouro 22 filtracdo (material decantado).

As micrografias do 6xido de ferro magnético puro Figura 21(a) foram

feitas utilizando elétrons primarios e demonstram que o 6xido, suspostamente a
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magnetita, ser um material cuja superficie é lisa, com particulas aglomeradas na
forma esférica de tamanho irregular.

Agora, ao observar as micrografias referente a silica fumed pura Figura
21 (b), nota-se que se trata de um material amorfo, bastante aglomerado, cujas
particulas sdo de tamanho e forma irregulares. Além disso, pode-se perceber que

a silica 6 um material de aspecto esponjoso.

As micrografias referentes a Figura 21 (c) e 21 (d) sugerem gue o 6xido de
ferro magnético tenha sido revestido com a silica fumed, deixando sua superficie
mais porosa o que é muito favoravel para um catalisador. Assim, dessa forma,
observou-se indicios relacionados a formacao de um nucleo core shell que foi
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utilizado para suportar o catalisador, as nanoparticulas de ouro (Au). Embora as
micrografias da Figura 21 (d) estejam mais escuras que as demais, o brilho mais
intensificado sugere que as nanoparticulas de ouro (Au) estejam suportadas na
silica fumed.

Materiais como a magnetita revestidos com silica despertam bastante
interesse uma vez que a silica previne interacfes dipolares entre as particulas o
que ird proporcionar uma dispersdo mais uniforme o que para a area de catalise é

uma caracteristica muito interessante (SOUZA, 2013).

Figura 21: Micrografias a) 6xido de ferro magnético puro b) silica fumed pua c)
MagsSili (50-50) calcinado d) Magsili (50-50) calcinado com ouro.
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4.4 Fluorescéncia de raio — X (TXRF)

Para as medidas de fluorescéncia de raios — X as analises foram realizadas
pela técnica TXRF. As seguintes amostras foram caracterizadas: MagSili (50-
50) ndo calcinado; MagsSili (50-50) calcinado; MagSili (50-50) calcinado com
diferentes proporcdes de ouro (Au).

As Figuras de 22 a 25 demonstram, de forma qualitativa, os principais
elementos de interesse presentes nos materiais. No entanto, para os materiais que
contém ouro, as Figuras 24 e 25, pode-se estimar um teor para tal.

Os espectros de fluorescéncia das Figuras 22 e 23 demonstram que 0S
principais elementos de interesse, ferro (Fe) e silicio (Si), estdo presentes nos

materiais, 0 que é um fator positivo, uma vez que sugere a eficiéncia da sintese.
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Figura 22: Espectro de fluorescéncia por TXRF para o material MagSili (50-
50) ndo calcinado.
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Figura 23: Espectro“de fluorescég%ia'““por TXRF para o material MagSili
(50-50) calcinado.




Os espectros de fluorescéncia das Figuras 24 e 25 demonstram que 0s
principais elementos de interesse esperados para as amostras, ferro (Fe), silicio
(Si) e ouro (Au) estdo presentes nos materiais, 0 que € um fator positivo, uma
vez que sugere novamente a eficiéncia da sintese. Embora o pico do ouro ndo
esteja visivel, uma vez que o mesmo foi suprimido pelo gélio (Ga) devido a

proximidade da faixa onde esses elementos fluorescem.
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Figura 24: Espectro de fluorescéncia por TXRF para o material MagsSili (50-

50) calcinado com ouro — 12 filtragdo (material suspenso)
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Figura 25: Espectro de fluorescéncia por TXRF para o material MagSili (50-

50) calcinado com ouro — 12 filtragdo (material suspenso)
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Os teores estimados dos principais elementos determinados pelo
PICOFOX para as amostras MagSili (50-50) ndo calcinado; MagsSili (50-50)
calcinado; MagsSili (50-50) calcinado com ouro — 12 filtracdo (material suspenso)
e Magsili (50-50) calcinado com ouro — 22 filtracdo (material decantado) , estdo
descritos na Tabela 3. Os resultados demonstram que os elementos de interesse

ferro (Fe), silicio (Si) e ouro (Au) de fato estdo presentes nos materiais.

Tabela 3: Elementos de interesse determinados por fluorescéncia de raio-X
TXRF (PICOFOX)

Amostra Teor de Ferro  Teor de Silicio Teor de Ouro
(Fe) (Si) (Au)
MagsSili (50-50) 9,93 30,13 Né&o detectado
ndo calcinado
MagsSili (50-50) 9,86 38,10 Néo detectado
calcinado
Magsili (50-50) 8,98 31,58 0,306
calcinado com
ouro — A
MagsSili (50-50) 8,89 29,95 0,0537

calcinado com

ouro—-B

Tais teores compravam mais uma vez a eficiéncia da sintese e que os

elementos esperados realmente se encontram nos materiais.

4.5 Teste de atividade catalitica

Os testes de atividade catalitica foram realizados utilizando os materiais
MagsSii (50-50) calcinado e os materiais MagSili (50-50) calcinado com ouro -
12 filtracdo (material suspenso) e MagSii (50-50) calcinado com ouro — 2@

filtracdo (material calcinado). As curvas foram feitas a partir leituras
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espectrofotdmetro de UV visivel nos tempos de 15, 30, 45, 60, 90 e 120
minutos. Neste teste foram avaliadas a capacidade de adsor¢do dado pela
isoterma e de descoloracdo do azul de metileno, molécula modelo, pelos
materiais.

Os resultados demonstrados na Figura 26, sugerem gue tanto o tempo como
0 meio influenciam tanto na adsor¢do quanto na descoloracdo em relagdo ao azul

de metileno na presenca do material, nesse caso, 0 MagsSii (50-50) calcinado.

___——»
80 . - . g
‘:‘ ®
60 T
1 /
o]
o
()]
©
S 40
On
o
IS
(0] /
14 /
x 20 )
/“
0 &) ®— Adsorgao
@ Descoloragao
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de reagao (minutos)

Figura 26: Curvas referentes a adsor¢do e descoloracdo do material MagsSili
(50-50) calcinado

Assim, para o material MagSili (50-50) calcinado pode-se perceber que
a adsorcgdo foi maior do que descoloragdo do azul de metileno indicando que o
peréxido de hidrogénio influencia de forma negativa no processo, uma vez que
torna o processo de remocao da cor do azul de metileno (molécula modelo) mais
lento, portanto ndo é necessario usa-lo a adigdo da base ja é o suficiente.

A Figura 27 demonstra os resultados para o material MagSili (50-50)
calcinado com ouro — 1%filtragdo (material suspenso), que apresenta um
comportamento bastante diferente do material MagSili (50-50) calcinado, em

que a adsorcdo foi menor do que descoloracdo do azul de metileno, indicando
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assim que o material possui atividade, 0 que é muito promissor para um
catalisador. A influéncia do meio reacional deve-se ao fato de que a adigdo de
base (NaOH 0,5mol.L™") para a adsorcdo, no intuito de manter as mesma
condicdes tanto para o material sem quanto o com ouro, base (NaOH 0,5mol.L™)
mais perdxido de hidrogénio (H,O,) para a descoloracdo ajudam a acelerar o
processo, principalmente no que diz respeito a base quando reage com as
nanoparticulas de ouro uma vez que tais particulas apresentam atividade quando

em pH alcalino.
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Figura 27: Curvas referentes a adsorcao, descoloracdo e atividade catalitica do

material MagsSili (50-50) calcinado com ouro — 1%filtracdo (material suspenso).

A Figura 28 se refere ao material MagSili (50-50) calcinado com ouro —
22 filtracdo (material decantado) e a partir dos resultados pode perceber que o
material apresenta uma descoloragdo maior que adsorcao para a molécula padrdo
do azul de metileno. Pode-se dizer que o material apresenta atividade catalitica,
porém é menor quando comparada com o material MagSili (50-50) calcinado
com ouro — 12 filtracdo (material suspenso). Isso pode ser justificado devido as

diferentes proporcdes de ouro presente em cada material.
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Figura 28: Curvas referentes a adsorcdo, descoloracdo e atividade catalitica do

material MagSili (50-50) calcinado com ouro — 22 filtrag&o (material decantado)

4.6 Teste de decomposicao de peroxido de hidrogénio (H,0,)

O teste de decomposicdo do peroxido de hidrogénio é realizado no

intuito de também avaliar a atividade catalitica do material. O volume de

oxigénio (O,) deslocado mede de forma indireta a capacidade de decomposigdo

do perdxido de hidrogénio (H,O,), como pode ser observado na reacao 5.

H202 %

H,O + % O,

(Reacéo 5)

Neste sentido, o volume de O, deslocado a partir da decomposicéo

permite avaliar a capacidade de um catalisador no que diz respeito & geragdo de

radicais intermediarios, HO* e sua capacidade na oxidagdo de compostos

organicos.
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A Figura 29 demonstra os resultados da decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio pelo material MagSili (50-50) calcinado e pode-se observar que
houve uma pequeno descolamento de 3,9 mL o que é um indicio de que o
material apresenta uma baixa atividade na decomposicdo do perdxido de
hidrogénio (H,O,) No entanto, o lixiviado, obtido através da centrifugacdo e
filtracdo por membrana porosa de 25um do material apds o teste de evolucao de

0,, deslocou 2,3 mL, o que indica que o material é ainda menos ativo.
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Figura 29: Teste de evolugdo de O, para o material MagSili (50-50)

calcinado

O gréfico representado na Figura 30 demonstra a decomposi¢do do perdxido
de hidrogénio pelo material MagSili (50-50) calcinado com ouro 1%iltracdo
(material suspenso) e pode-se observar que houve um descolamento bem maior
que o material MagSili (50-50) calcinado, cerca de 8,7mL o que é um indicio de
que o material apresenta uma atividade catalitica mais elavada, considerando um
indicativo para a catélise.

O lixiviado deslocou bem menos, 2,7mL, do que o material o que é um fator
muito positivo, pois indica que o material ndo esta indo para a fase liquida, ou

seja, de catalise heterogénea para a homogénea, ou ainda que nanoparticulas
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ativas do material estivessem indo para outra fase e promovendo assim a
decomposicéo do peroxido de hidrogénio (H,0,).
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Figura 30: Teste de evolucdo de O, para o material MagSili (50-50)
calcinado com ouro — 1%filtragdo (material suspenso)

O material MagSili (50-50) calcinado com ouro — 2%filtracdo (material
decantado) cujos resultados da decomposi¢do do perdxido de hidrogénio estdo
representados na Figura 33, apresentou um comportamento diferente dos demais
materiais, uma vez que o lixiviado, de aspecto incolor, promoveu uma
decomposicdo maior do que o préprio material 5,5 mL em contrapartida 2,7mL
do material. Esse fato indica que o material apresenta baixa decomposicao e que
suspostamente nanoparticulas ativas estdo indo para a fase liquida promovendo

assim a decomposicao do peroxido de hidrogénio (H,0,).
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Figura 31: Teste de evolucdo de O, para o material MagSili (50-50) calcinado
com ouro — 22 filtragdo (material decantado)

No intuito de avaliar se ha material particulado na fase liquida, foi feita uma
andlise de UV vis do lixiviado, com varredura de comprimento de onda de 320 a
800nm, conforme Figura 32.
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Figura 32: Espectro de varredura do material particulado
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O espectro obtido na Figura 32 através de leitura feita em cubeta de
quartzo em um espectrofotdmetro (Shimadzu — UV — 1601) comprova que de
fato pode haver material particulado na solucdo devido a presenca de bandas
acima da regido de 400nm. E esse material pode ser o responsavel pelo aumento

na decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (H,0,).
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5.0 CONCLUSAO

Em suma, com o presente trabalho pode-se concluir que o 6xido de ferro
magnético sintetizado pelo método de decomposicao térmica foi revestido pela
silica fumed formando um nucleo do tipo core shell para que nanoparticulas de
ouro fossem suportadas.

A silica fumed escolhida como revestimento em substituicdo ao TEOS
(tetraetilortosilicato), se mostrou bastante eficiente tanto como revestimento
quanto suporte para as nanoparticulas.

Em relagdo aos materiais sintetizados MagsSili (50-50) calcinado, MagSili
(50-50) calcinado com ouro 12 filtracdo e MagSili (50-50) calcinado com ouro 22
filtracdo, pode-se concluir a partir das caracterizacbes que a sintese foi
satisfatoria, e com os testes cataliticos e de decomposicdo do peroxido de
hidrogénio (H.O,) que apresentam capacidade de adsorcdo, descoloragéo,
atividade catalitica. No entanto, dos trés materiais o MagSili (50-50) calcinado
com ouro 12 filtracdo (de menor granulometria) se mostrou o mais eficiente.

Nesse sentido, sugere-se que para trabalhos futuros que esse material possa
ser aplicado para na remogdo de compostos organicos como a quinolina e
tiofenos, tendo em vista que estes produtos comumente presentes em derivados
de petrdleo e biomassa apresentam potencial de aplicagdo em processos
industriais.

Assim, se faz necessario destacar a importancia tanto ambiental quanto
tecnoldgica desses compostos organicos. Quando se refere a importancia
ambiental, a mesma esta relacionada com a producao de petréleo e dispersdo dos
poluentes atmosféricos além de estar associada ao seu potencial carcinogénico.
No que diz respeito a tecnologia, esses compostos podem provocar 0
envenenamento do catalisador quando presentes em grandes gquantidades bem

como formar compostos secundarios indesejados.
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