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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND STUDY OF MAGNETIC AND CATALYTIC PROPERTIES OF DISPERSED Ni
NANOPARTICLES ON MESOPOROUS SiO, MATRIX. Nickel nanoparticles supported on amorphous silica ceramic matrix were
synthesized by the polymeric precursor method. The nanostructure was characterized by NMR, BET, XRD, SEM, TEM, and

flame atomic absorption spectrometry techniques. It was observed a dependence of the crystallite size on the thermal annealing,
under a N, atmosphere. The materials presented a high catalytic activity and selectivity upon the B-pinene hydrogenation reaction.
The magnetic hystereses were also correlated with the morphology of the processed material.
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INTRODUCAO

Nos tltimos anos o desenvolvimento de materiais nanoestruturados
ganhou grande impulso nas dreas da ciéncia dos materiais e da quimi-
ca do estado sé6lido'. Metais de transi¢ao nanoestruturados suportados
com propriedades magnéticas e cataliticas’ vém sendo estudados, vi-
sando ao aumento da superficie especifica de adsorc¢do, da seletividade
catalitica e a otimizagdo da distribui¢do e do tipo de particula magné-
tica, com o conseqiiente aumento de sensibilidade, redugdo da tempe-
ratura de trabalho e diminui¢@o do tempo de resposta dos dispositi-
vos*3. Para isto, métodos de sintese devem ser desenvolvidos para
possibilitar a obtencd@o de particulas nanométricas (restritamente me-
nores que 10 nm) com baixo grau de aglomeragio e estreita faixa de
distribui¢do de tamanho. Para a obtencéo destes materiais destacam-
se os métodos dos precursores poliméricos*", sol-gel* e de deposicido
em fase de vapor!’. Destes, 0 método dos precursores poliméricos
(método Pechini) vem sendo usado na obten¢do de pds nanométricos
e filmes cerdmicos finos®. MacLachlan e colaboradores'* descrevem
um interessante método de processamento de nanocompostos usando
precursores poliméricos, através do qual foi possivel o controle das
propriedades magnéticas, direcionando-se a pirélise do material e ob-
tendo-se particulas nanométricas de Fe dispersas em uma matriz cera-
mica amorfa formada por Si, C e Ni.

Uma etapa critica no processamento e manuten¢ao de materiais
nanoestruturados € o tratamento térmico. A elevada reatividade su-
perficial das particulas facilita a sinterizagdo produzindo, desta for-
ma, aglomerados de tamanho macroscopico que possuem proprie-
dades menos vantajosas que as dos compostos em escala nanométrica.
Em contraste com os métodos convencionais de preparagdo de me-
tais suportados, o uso de uma matriz inorganica como hospedeira
conduz a obtencdo de particulas metdlicas de tamanhos uniformes e
dispersdo homogénea de agrupamentos de dtomos metalicos
(“clusters”). Resinas poliméricas de troca i0nica, zedlitas e refratari-
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0s Porosos, entre outros materiais, foram empregados por diferentes
pesquisadores como matrizes hospedeiras na sintese de nanoparticulas
de metais de transi¢ao'>"’.

Recentes publicagdes relatam importantes estudos sobre a cinética
e o mecanismo de formagao de “nanoclusters”. Estes estudos podem
servir como ferramentas fundamentais para a explicacdo de vdrias
propriedades, tais como estabilidade fisica e quimica dos
nanocompdsitos'>1%1°. Dois fatores importantes no desenvolvimento
de nanocompdsitos que devem ser considerados, além do controle
do tamanho de particula, sdo os efeitos eletrostaticos (cargas em com-
postos inorganicos) e os efeitos estéricos (em compostos organicos)
na estabilizacdo dos mesmos'®.

Sabe-se que a eficiéncia catalitica de metais de transi¢do sélidos
freqiientemente aumenta com a diminuicéo do tamanho de particula.
Porém, quando particulas metélicas de tamanho reduzido sdo obti-
das, a probabilidade de agregacdo dos grupos de dtomos aumenta,
principalmente sob tratamento térmico'’. Para prevenir tal agrega-
cdo, sdo sintetizadas freqiientemente nanoparticulas metélicas ab-
sorvidas num estabilizador, o qual evita a aglomeragdo e ajuda no
controle do tamanho da particula®. Um exemplo disto € a sintese de
nanoparticulas de Pd, cataliticamente ativo, preparadas na presenga
de ligantes®, polimeros funcionalizados?* e surfactantes®.

De um modo geral, a modelagem dos poros de nanoestruturas
com aplica¢do em processos cataliticos precisa atingir duas metas
essenciais: a) gerar uma porosidade nas matrizes hospedeiras que
permita o acesso dos reagentes aos centros reativos, o que pode ser
alcancado por uma drea superficial especifica elevada e meso-
porosidade; b) assegurar a acessibilidade dos centros ativos metali-
cos com microporosidade®.

As propriedades magnéticas dos materiais dependem de fatores
intrinsecos e da dimensionalidade, isto €, da forma como estes se
apresentam, por exemplo nanocristais (tridimensional) e filmes fi-
nos (bidimensional). Nos casos em que as amostras ndo sao volumo-
sas, uma ou mais das suas dimensdes podem ter grandeza
macroscépica ou nanoscopica. Os efeitos da redug@o nas dimensdes
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do material sobre as propriedades magnéticas surgem quando as di-
mensdes da amostra se aproximam do comprimento de intercimbio
(em escala atdmica)®.

Os “clusters” de interesse para o0 magnetismo sao usualmente forma-
dos de particulas metalicas magnéticas dispersas numa matriz ndo-mag-
nética ou compdsitos de material magnético, sendo que 0s mesmos po-
dem apresentar aplicagdes para gravagdes magnéticas. Dependendo do
tamanho, os “clusters” apresentam diferentes comportamentos magnéti-
cos, em particular, mostram diferentes mecanismos para a reversdo da
dire¢do de magnetizacdo sob efeito de um campo magnético externo®’.

Para particulas magnéticas muito pequenas, a direciio de magneti-
zagdo pode flutuar com a excitacdo térmica; neste caso as particulas
apresentam um comportamento superparamagnético. Esta denomi-
nagdo é dada pelo fato destes sistemas apresentarem propriedades
andlogas as dos paramagnéticos, com momento magnético efetivo
intensificado®.

Precursores poliméricos (Método Pechini)

O método Pechini consiste na formagdo de quelatos entre os
cations metdalicos (dissolvidos em solugdo aquosa) com acidos
carboxilicos (4cido citrico) e posterior polimerizacio através de uma
reagdo de poliesterificacdo com polidlcoois (etilenoglicol), visando
uma distribui¢do melhor dos cétions (aleatoriedade) a nivel atdmico,
na estrutura polimérica.

O aquecimento a temperaturas moderadas (100 a 200° C), sob
atmosfera de ar ou outros gases, causa reacdes de condensagdo, com
a formacdo de moléculas de dgua e de ésteres. Durante o aquecimen-
to a estas temperaturas ocotrre a poliesterifica¢@o e a maior parte do
excesso de dgua é removida, resultando uma “resina” polimérica
s6lida, que pode ser dissolvida em dgua, dependendo da relagdo
estequiométrica dos reagentes. Apds este estigio, o poliéster é de-
composto em CO, e dgua, a aproximadamente 300 °C, para eliminar
o excesso de material organico. Estudos realizados por Zanetti? tém
demonstrado que, variando-se a relacdo 4cido citrico/etilenoglicol,
observa-se somente variagdes nas temperaturas de eliminacdo do
material organico. Outras reacdes ndo sdo observadas.

A relagdo 4cido citrico/metal € outro fator importante na
estequiometria dos 6xidos. Chu e Dunn®® obtiveram 6xidos
supercondutores de YBa,Cu,O, pelo processo de citrato amorfo usan-
do uma relacdo 4cido citrico/metal igual a um equivalente-grama,
sendo esta a quantidade minima de 4cido citrico necessdria para co-
ordenar todos os fons metalicos.

As diversas técnicas de sintese de particulas metalicas encontra-
das na literatura conduzem a obtengdo de materiais alternativos com
diferentes propriedades cataliticas e/ou magnéticas. Sendo assim,
alguns dos pardmetros mais importantes a serem observados na es-
colha do método de sintese sdo aqueles que se direcionam a um melhor
controle de area superficial, menor tamanho de particulas e baixo
grau de aglomerag@o.

Neste trabalho ¢ apresentada a sintese de nanoparticulas de Ni
metélico numa matriz cerdmica de SiO, mesoporosa, assim como a
resposta do material processado no estudo de magnetizagio (histerese)
a temperatura ambiente e a atividade catalitica na reacdo de
hidrogenac@o seletiva do terpeno [-pineno?.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencio dos precursores poliméricos
O citrato metélico foi obtido através da simples dissolugdo de

0,672 moles de 4cido citrico (Merck) em 100 mL de etanol (Synth)
sob agitacdo mecanica. Apds a completa dissolucéo do acido citrico,
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foram adicionados 50 mL de tetraetoxisilano (TEOS) da Aldrich,
seguido do acréscimo de nitrato de niquel hexahidratado (Merck).
Para a obtencdo da resina polimerizada foram adicionados 62,17 mL
de etilenoglicol (Aldrich).

As diferentes amostras foram preparadas seguindo-se o procedi-
mento descrito acima, variando-se a estequiometria entre TEOS e nitra-
to de niquel hexaidratado (conforme o percentual de niquel desejado). A
relagdo molar de 3/1 entre 4cido citrico e TEOS e a relagio massica de
6/4 entre 4cido citrico e etilenoglicol foram mantidas constantes. As
amostras sintetizadas foram designadas como X-SiO,, onde o X
corresponde ao percentual de Ni em massa por grama de amostra.

Tratamento térmico

Ap0s a preparacdo dos precursores poliméricos, as resinas fo-
ram ligeiramente aquecidas numa chapa de aquecimento, com a fi-
nalidade de aumentar a viscosidade das mesmas e, em seguida, leva-
das a uma mufla termoprogramada na temperatura de 225 °C, por
um periodo de 4 h. O polimero pirolisado (“puft”), material obtido
apOs esse tratamento das resinas, foi desagregado por moagem num
moinho tipo atritor (Szegvari Attritor System 01HD) para a obten-
¢do de um pé com granulometria menor que 300 mesh. Em seguida,
o material foi calcinado em um forno lacrado EDG, tipo tubo, e tra-
tado termicamente a diferentes temperaturas entre 300 a 800 °C, com
tempos varidveis e com taxa de aquecimento de 12 °C/min sob at-
mosfera protetora de N, com fluxo de 1 cm*/min, sendo posterior-
mente resfriado até 50 °C a uma taxa de 8 °C/min.

Instrumentacio

Para a caracterizagdo por difragdo de raios-X, foi utilizado um
difratometro Siemens D5000, usando a radiagdo Ko do Cu e
monocromador de grafite. A 4rea superficial especifica foi obtida uti-
lizando-se o equipamento ASAP 2000 da Micromeritics. O teor metd-
lico nas amostras foi determinado por espectrometria de absorcdo ato-
mica de chama (FAAS), num equipamento Varian AA-800, equipado
com uma lampada de c4todo dco operando a 351,5 nm e corrente de 4
mA, resolucdo do monocromador de 0,2 nm e chama ar-acetileno em
condi¢do oxidante. As andlises elementares foram realizadas no equi-
pamento CHNS-O FISONS EA 1108. Espectros de RMN de »Si das
solugdes obtidas da dissolugdo de 4cido citrico em etanol e adiciona-
das de TEOS foram adquiridos num espectrometro BRUKER, mode-
lo DRX400, 9,4 Tesla (operando em 79,49 MHz na freqiiéncia do
»Si) com a finalidade de verificar os tipos de interagdes ocorridas en-
tre TEOS e écido citrico. Gotas de DMSO-d, foram adicionadas para
o ajuste da homogeneidade do campo magnético. A seqiiéncia de pul-
sos utilizada para obten¢@o dos espectros foi a “zg30”, a qual emprega
pulsos de 30° com duragdo de 4 ps, reciclos de 5 s e tempo de aquisi-
¢do de 0.7 s (Janela espectral de 47.000 Hz).

Para a caracterizagdo microestrutural foram usados os micros-
copios eletronicos de varredura (Zeiss, DSM940A) e de transmissao
(CM200 Philips Holland, 200 kV). Na anélise dos produtos obtidos
no teste catalitico foi utilizado um cromatégrafo gasoso SHIMADZU
GC-14B, com coluna CBP1 equipado com detetor de ionizacdo de
chama. As medidas de magnetizagio (histerese) foram realizadas a
temperatura ambiente no magnetometro SQUID Quantum Design
MPMS-5 usando campos magnéticos aplicados de até 1,0 Tesla.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Citrato metalico

O procedimento experimental descrito neste trabalho permite a
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obtencdo de um citrato metalico a partir do uso de um agente quelante
(&cido citrico). Inicialmente, é promovida a formagdo de um com-
plexo metalico entre TEOS e 4cido citrico dissolvidos em etanol.
Posteriormente, o complexo metdlico inclui também o sal de niquel
sem que seja ocasionada a hidrdlise total do TEOS. Os espectros de
RMN de *Si demonstram a ocorréncia da reagdo de complexagio
(Si-citrato) devido ao surgimento de novos sinais quando se adicio-
na 4cido citrico ao TEOS (Figura 1). Na Figura 1a, antes da adi¢do
de 4cido citrico, observa-se somente os sinais em & 0,0 e 81,9 ppm
referentes aos deslocamentos quimicos do TMS (tetrametilsilano,
referéncia interna) e do TEOS, respectivamente. Na Figura 1b, além
dos sinais mencionados, também sdo observados outros sinais atri-
buidos aos complexos formados entre dcido citrico e TEOS. O mes-
mo é observado quando sdo comparados os espectros de RMN de 'H
e BC, ndo mostrados aqui, antes e depois da reacdo, demonstrando
inequivocamente a ocorréncia da formag¢do de complexos. Isto é cor-
roborado por trabalhos realizados por Sjoblom* e Nijdam? em estu-
dos de ressonancia magnética nuclear de organosilanos, os quais uti-
lizam TEOS como precursor.

As intensas absorgdes no intervalo de & -70 a -130 ppm, obser-
vadas em ambos os espectros de *Si (Figura 1), referem-se aos nu-
cleos de silicio contidos no tubo de vidro e em outras partes da son-
da do espectrometro de RMN.

Os dados obtidos através de espectrometria de ressonancia mag-
nética nuclear de C, 'H e de *Si também sugerem que a relacdo
molar ideal de 1/3 de TEOS e 4cido citrico, respectivamente, permi-
te a formagio e estabilidade do citrato metalico (organosilano).

A Figura 2 descreve o modelo proposto para obtengao do citrato
metdlico (TEOS, sal de niquel e 4cido citrico dissolvidos em etanol)
e a posterior formacdo do precursor polimérico, usando etilenoglicol.

A natureza da associag@o e a estrutura formada nos diversos
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Figura 1. Espectros de ressondncia magnética nuclear de #Si, do reagente
de partida TEOS (a) e do complexo metdlico (Si-citrato) TEOS-dcido citrico
(b), usando o TMS como referéncia
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Figura 2. Modelo molecular proposto para a o processo de formagdo do citrato metdlico e o precursor polimérico
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citratos metélicos estdo em estudo e serdo descritas em trabalhos
futuros.

Tratamento térmico

O pré-tratamento térmico a que sdo submetidos os precursores
poliméricos tem como objetivo eliminar a maior parte do material or-
ganico. Um segundo tratamento térmico em atmosfera inerte (N,) per-
mite a obtengdo de nanoparticulas de Ni dispersas em silica em uma
Unica etapa. Isto ocorre devido a geracdo de CO promovida pela de-
composi¢do térmica do material organico remanescente, o qual atua
como agente redutor do sal de Ni. Com base na andlise elementar
(CHNS-O), Figura 3, observou-se que, mesmo apds o tratamento tér-
mico sob atmosfera inerte, uma quantidade significativa de material
organico (carbono) nao foi eliminada durante o tratamento térmico. A
eliminagdo do material organico presente nas amostras indica a possi-
bilidade da formagdo de defeitos, fato estreitamente relacionado com
a porosidade do material. Boury? e Shea* apresentaram trabalhos in-
dicando a viabilidade do desenvolvimento de moléculas organicas e
inorganicas de materiais hibridos, com a finalidade de modelar e con-
trolar a porosidade das estruturas a base de organosilanos.
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Figura 3. Perda de carbono em fungdo da temperatura de tratamento térmico
da amostra 12,5-Si0, sob atmosfera inerte de N,, acompanhada por andlise
elementar (CHN)

Nanoparticulas dispersas em silica amorfa

A geragdo de Ni metdlico no processo de calcinagdo é compro-
vada pelos resultados de difracdo de raios-X, obtidos apds o trata-
mento térmico das amostras em atmosfera de N, sem a necessidade
de uma atmosfera redutora (H,). Os difratogramas tipicos das
nanoparticulas de Ni dispersas em uma matriz de silica amorfa, tra-
tadas em temperaturas que variaram de 225 a 800 °C, apresentaram
uma fase cristalina correspondente ao niquel metélico e uma fase
amorfa da matriz de silica (Figura 4). Os picos com valor de 20 igual
a 44,5 (plano cristalino 111) e 51,8 (plano cristalino 200) encontra-
dos nos difratogramas mostram a presenca de particulas cristalinas
de Ni metélico®.

O tamanho médio do cristalito de Ni nas amostras obtidas ap6s o
tratamento térmico em atmosfera inerte foi caracterizado por difracdo de
raios-X, utilizando-se a largura a meia altura (FWHM) dos difra-
togramas das amostras (DRX), por meio da equagdo de Scherrer®-*.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de Ni dispersas em
uma matriz amorfa, obtidos em diferentes temperaturas de tratamento
térmico durante 2h sob atmosfera inerte de N, da amostra I2,5—Si02

Dy =K/ {[(B,,)° — (B cos0} (1)

Onde Dy, € o tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda
(0,15405 nm), k é a constante igual a 1, 6 é angulo de difracdo do
plano cristalino, 8, ¢ a largura a meia altura para o pico de intensi-
dade de 100 % [plano (111)] das amostras e Bp ¢é a largura a meia
altura do pico de difragdo do padrio externo (SiO,). Neste estudo, o
perfil do pico de difracdo foi ajustado usando-se a funcdo pseudo-
Voigth para calcular FWHM.

O tamanho médio de cristalito e os respectivos teores de Ni (deter-
minados por espectrometria de absorcdio atdmica) em cada amostra
estdo apresentados na Tabela 1. As amostras tratadas a 500 °C por 2 h
apresentaram tamanho médio de cristalito de Ni préximo de 4 nm.

Tabela 1. Tamanho de cristalito das particulas de niquel para as
diferentes razdes entre a SiO,/Ni e diferentes temperaturas de
tratamento térmico (durante 2 h)

% de Ni-SiO, Tamanho de cristalito (nm)

(considerando o

Temperatura de
tratamento térmico

(°C) plano cristalino
(111) do Ni)

47-Si0, 500 3,8
23-Si0, 500 34
12,5-Si0, 500 5,2
10-SiO, 500 4,8
8,7-Si0, 500 4,6
3- SiO, 500 4,7
5-Si0, 400 4,6
5-Si0, 500 4,7
5-Si0, 600 4,6
5-Si0, 700 13,6
5-Si0, 800 41,3

O estudo da morfologia tipica das amostras a base de silica foi
acompanhado por microscopia eletronica de varredura de elétrons
secundérios (MEV). Os resultados mostraram particulas com for-
mas alongadas, como ilustrado na Figura 5.
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Figura 5. Imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura
(MEV), tipica de um nanocompdsito a base de silica amorfa

A Figura 6a ilustra imagens de campo claro obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) da amostra contendo
23% em massa de Ni, termicamente tratada em atmosfera inerte. Os
pontos escuros, homogeneamente dispersos no interior de uma es-
trutura tipicamente amorfa®*® (silica), observados na imagem de
TEM, correspondem as nanoparticulas de Ni. A figura 6a (inserida)
ilustra o padrdo de difracdo de elétrons tipicos de um policristal de
Ni metdlico em escala nanométrica® dispersos em silica amorfa (anéis
grossos e pouco intensos) da amostra 23-Si0O,. A diminuig&o da quan-
tidade de Ni no precursor polimérico promove aumento na dispersiao
metdlica na matriz amorfa, como pode ser observado na imagem de
campo claro da amostra 3-SiO, (Figura 6b). Os dados obtidos por
TEM corroboram com os valores de tamanho médio de cristalitos
calculados por DRX, apresentados na Tabela 1.

Figura 6. Imagens de campo claro de microscopia eletronica de transmissdo
(TEM), das amostras tratadas a 500 °C durante 2 h: a) 23-Si0,, padrdo de
difragdo de elétron (Figura inserida) e b) 3-Si0,

A andlise de adsorgdo-dessor¢@o de N, sugere microporosidade
(Figura 7a) para concentragdes acima de 5 % em massa de Ni. As
curvas de adsorg@o-dessorgdo de N, indicaram uma mesoporosidade
no material, ilustrada na Figura 7b. As curvas de distribuicdo de ta-
manho de poros obtidas pelo método de Barret-Joyner-Halenda
(BJH)* para as amostras 5-SiO, e 47-SiO,, termicamente tratadas a
500 °C por 2 h, sdo apresentadas na figura 8. A Figura 8a mostra que
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hé uma estreita faixa de distribuicéio de poros (30 A) para a amostra
5-Si0,. Com o incremento da concentragdo de Ni hd uma distribui-
¢do bi-modal muito clara do tamanho dos poros na matriz amorfa,
Figuras 8b e 8c das amostras 12,5-Si0, e 47-Si0,, respectivamente.

A amostra com menor concentragdo de Ni (5-Si0,) possui uma
drea superficial especifica (S,;) de 280 m*g, enquanto que os mate-
riais com maior concentragdo de Ni (12,5-Si0, e 47-Si0O,) apresen-
taram dreas superficiais especificas menores (S,.,) de 247 m*g e
202 m?/g, respectivamente. Este fato pode ser explicado como resul-
tado do aumento da concentragdo de Ni e conseqiiente preenchimen-
to dos poros da matriz amorfa.

Teste catalitico da matriz de SiO,/Ni

A avaliagdo da atividade catalitica das amostras obtidas foi reali-
zada através da reagdo de hidrogenagio seletiva do terpeno f3-pineno.
Para estes ensaios foram utilizadas as amostras 5-Si0,, 12,5-8i0, e
47-Si0,. Com o objetivo de se observar a influéncia das diferentes
amostras na razéo dos produtos de hidrogenacio cis e trans-pinano,
foi utilizada uma massa de catalisador de 80 mg sob fluxo de reagentes
(H, + B-pineno) de 40 cm*min (WHSV = 1,4 h")*. Deste modo,
obteve-se a conversdo total do reagente pelas amostras 12,5-Si0, e
47-Si0,, evitando-se assim a possivel presenga de produtos de
isomerizagdo tais como ¢-pineno, canfeno e limoneno. Os resulta-
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Figura 7. Adsor¢do-dessor¢do de N, para as amostras tratadas a 500 °C
durante 2 h: a) 5-Si0, e b) 47-Si0,
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Figura 8. Distribui¢cdo do tamanho de poros das amostras tratadas a
500 °C durante 2 h: a) 5-SiO,; b) 12,5-5i0, e c) 47-Si0,

dos mostram que o produto de hidrogenag@o cis-pinano na reacao
catalisada pelas amostras 12,5-Si0, e 47-Si0, € favorecido em bai-
xas temperaturas reacionais (Figura 9), o que facilita ter um controle
da razdo cis/trans pinano por intermédio da temperatura reacional.
Comparando-se as razdes para os diferentes teores de Ni, observa-se
que a maior razdo cis/trans pinano foi obtida com a amostra 47-
SiO,, em baixa temperatura (Figura 9).

Comportamento catalitico diferenciado foi observado para a
amostra 5-Si0,. Embora tenham sido utilizadas as mesmas condi-
¢des experimentais (massa de catalisador e fluxo da mistura reacional
de hidrogénio e B-pineno), foram obtidos somente produtos de rea-
¢oes de isomerizacdo (até 90 °C) tais como a-pineno, canfeno e
limoneno*. A converséo para produtos de hidrogenacdo foi muito
baixa, sendo detectada somente a partir de 100 °C de temperatura
reacional, atingindo 3% de cis-pinano a 120 °C, com conversdo total
de 13% do reagente. Conforme indicado na Tabela 2, sdo observa-
dos elevados teores do produto de reacio de isomerizagdo (o-pineno).
Este comportamento pode ser atribuido a possiveis sitios dcidos no
material, uma vez que € conhecido o fato de que a reagdo de
isomerizagdo de alcenos pode ser promovida por sitios dcidos fra-
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Figura 9. Razdo cis-pinano/trans-pinano em fun¢do da temperatura

reacional, usando-se uma massa de catalisador de 80 mg sob um fluxo de
H, 40 cm’/min (WHSV = 1,4 I'): 47-Si0, e 12,5-Si0,

Tabela 2. Valores de conversao de -pineno para a-pineno

Temperatura °C % o-pineno obtido

50 0,7
70 1,0
80 1,5
90 2,1
100 3,0
120 6,0

cos*. No entanto, deve-se considerar também a contribuigio de pos-
siveis problemas difusionais do reagente até os sitios metélicos, de-
vido a estreita faixa de distribui¢do de poros apresentada por esta
amostra.

O teste de estabilidade catalitica (Figura 10) foi realizado com a
amostra 12,5-Si0,, usando-se uma massa de catalisador de 6 mg sob
fluxo da mistura reacional de 60 cm*/min (WHSV = 25,8 h!). Ob-
serva-se uma significativa queda na conversdo reacional (50%) apés
500 min de teste catalitico, sendo que a tendéncia indica queda ainda
maior com o tempo. As variagdes de seletividade dos produtos
reacionais indicam queda de atividade dos sitios metélicos; inicial-
mente os produtos de hidrogenacdo somam 81% de seletividade e ao
final dos 500 min somam 57%. Por outro lado, o produto de
isomerizagdo a-pineno sofre um acréscimo de 27%.

Medidas de magnetizacio

As curvas de magnetizacdo (histerese) em funcdo do campo
magnético foram realizadas com as amostras de 5-SiO, e 47-Si0, a
temperatura ambiente e sdo apresentadas nas Figuras 11 e 12, res-
pectivamente. Nas curvas, apds a indu¢io magnética no ponto M, o
material permanece magnetizado mesmo na auséncia de campo mag-
nético (H = zero). Os campos coercitivos observados nas curvas de
histereses das amostras 5-SiO, e 47-SiO, sdo de 70 Oe e 85 Oe, res-
pectivamente. O tamanho do cristalito e a distancia entre os mesmos
estdo diretamente relacionados com a resposta magnética encontra-
da para o presente material***, Os baixos valores de campos coerci-
tivos encontrados também confirmam que as particulas de niquel
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Figura 12. Histereses magnéticas caracteristicas de matriz nanoestruturada
de 47-Si0,

dos no interior destes poros, até a formacdo de uma particula com
diametro préximo ao dos poros do hospedeiro (silica amorfa), o que
reduz, de forma significativa, problemas de sinteriza¢io nas particu-
las de niquel. Os poros da silica amorfa que hospedam as particulas
metdlicas (sitios cataliticos) sdo responsédveis pelo controle do aces-
so dos reagentes em fase gasosa até os sitios ativos onde ocorre o
processo catalitico. Fisicamente, é necessario ressaltar que os poros
da matriz amorfa funcionam como barreiras estéricas que impedem
interagdes “interclusters” e limitam a quantidade de 4tomos metdli-
cos que podem acessar um mesmo poro, diminuindo as interacdes
“interclusters” (atomo-atomo).

De um ponto de vista geral, a modelagem estrutural dos poros
hospedeiros de nanoparticulas, como a sintese das mesmas, repre-
senta uma nova alternativa para a obtenc@o de materiais com proprie-
dades magnéticas e cataliticas aplicdveis tecnologicamente.

CONCLUSOES

Este trabalho mostra a sintese e caracterizagdo fisico-quimica de
um nanocompdsito formado por duas fases, uma cristalina e outra
amorfa, através do método dos precursores poliméricos.

A caracterizagido dos compostos hibridos obtidos no tratamento
térmico mostrou que o processo de formacdo do citrato metdlico
através do uso de um agente quelante (dcido citrico), e sua posterior
polimerizagdo, permite a distribuicio com homogeneidade elevada
dos dtomos metdlicos quelados em matriz mesoporosa inorganica.
Esta tltima também tem um papel fundamental na estabilidade dos
“clusters” metdlicos obtidos.

A resposta catalitica observada na reacéo de hidrogenacio do 3-
pineno para as amostras testadas sugere a possibilidade de se contro-
lar a seletividade reacional por intermédio do tamanho do cristalito,
da concentragdo de Ni, da distribui¢do e do didmetro dos poros pre-
sentes na matriz de SiO,.

O tamanho do cristalito metalico presente na amostra influencia
de forma muito significativa os resultados obtidos nas medidas mag-
néticas. As respostas magnéticas da matriz de silica contendo as
nanoparticulas de Ni estdo relacionadas diretamente com os peque-
nos acoplamentos entre os “clusters” de Ni.
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