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RESUMO

A sintese de materiais composito ¢ de grande interesse na comunidade cientifica pelas
inimeras propriedades que estes possuem. Para a sintese desse tipo de material o uso de
matrizes hospedeiras se torna eficiente na tentativa do controle do tamanho das particulas bem
como a restricdo das interacdes entre particulas. Neste trabalho foram preparados Oxidos
mistos de cério e niquel; e ferro e niquel, confinados em matrizes de silica com diferentes
tamanhos de poro pelo método da impregnacéo-decomposicdo de complexos bimetélicos. Os
materiais obtidos foram caracterizados por DRX ndo observando fases cristalinas dos 6xidos
formados. As anéalises de VSM apresentaram um perfil ferromagnético para as amostras
FeNIO@S2 e FeNiO@S3. Na andlise de UV-Vis foi observado um perfil diferente de
reflectancia apenas para a amostra CeNiO@S3. Em ambos os casos foi observado que apenas
a matriz mesoporosa com maior tamanho de poro permite a inclusdo de déxidos metalicos
suficiente para caracterizacao.

Palavra-chave: composito, matriz hospedeira e propriedade magnéticas.



ABSTRACT

The synthesis of composite materials has interest in the scientific community for their
properties. The use of the host matrices is effective for the synthesis of this materials, because
they control the size of the particles as well as the restriction of the interactions between
particles. In this research sample of mix oxides was prepared: cerium and nickel, and iron and
nickel; they were confined in silica matrices with different pore sizes, through impregnation-
decomposition of bimetallic complexes. The materials obtained were caracterized by XRD,
where it wasn't possible to observe crystalline phases of the oxides formed. The VSM
analysis showed a ferromagnetic behavier for FeNi@S2 and FeNiO@S3. In analysis of UV-
VIS were observed different reflectance only for CeNiO@S3. In both cases it was observed
that only a mesoporous matrix with larger pore size allows the inclusion of metal oxides

sufficient for characterization.

Keywords: composite, host matrix and magnetic property.
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1. INTRODUCAO

A elaboracdo de um novo material pode ser pela juncdo de outros dois ou mais
materiais, combinando suas melhores propriedades, esse material € chamado de compdésito
(CALLISTER, 2000). Um fato importante é que as propriedades, além de estarem ligadas aos
materiais constituintes, podem estar diretamente ligadas a sua escala de tamanho (ZARBIN,
2007).

A escala nanométrica estd sendo largamente estudada, pelo fato de algumas
propriedades dos materiais estarem fortemente dependentes do tamanho das particulas. A
dependéncia da propriedade pelo tamanho é tdo forte, que se a particula ndo estiver no seu
tamanho critico a propriedade ndo se manifestara. Estudar essas propriedades so é possivel se
o material for obtido de forma homogénea, controlada e reprodutivel, além disso,
nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis e possuem a tendéncia de se agregarem e
crescerem. Assim, no processo de sintese inumeras sdo as dificuldades encontradas
(ZARBIN, 2007).

No processo da sintese do material em solucdo h& duas principais etapas: a
primeira € quando a solucéo se torna saturada e se formam os nucleos, ap0s isso 0s nicleos
comegam a crescer. Os nlcleos que crescem sdo aqueles que estdo acima do raio critico. As
particulas que ndo atingem esse raio critico solubilizam no meio e se depositam sobre as
outras particulas maiores. Esse fato ndo é positivo na sintese controlada de particulas porque
altera o tamanho das outras particulas, assim o uso de matrizes com a finalidade de controlar o
crescimento dessas particulas se torna extremamente viavel (KALINKE, 2014).

O uso das matrizes além de controlar a sintese, diminui indices de coalescéncia
entre as particulas (MAZALI et al., 2005). A figura 1, demonstra a eficiéncia do uso da matriz

na restricdo do crescimento da particula dentro da matriz.
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Figura 1: Esquema representativo de crescimento de particulas em solucéo e confinadas em
uma matriz porosa. (adaptado da referéncia Murray, C.B., Kagan, C.R., Bawendi, M.G.,
Annu. Rev. Mater. Sci. 2000, 30, 545.)
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Matrizes hospedeiras possuem inimeras aplicabilidades, tais como: tecnologias de
adsorcdo, catalise, separacdo molecular, sensores, etc. Essas matrizes hospedeiras possuem
diversas formas, tamanhos e constituintes diferentes. (MAIA et al., 1999). Quanto ao tamanho
podem ser: microporosas, mesoporosas e macroporosas. Quanto a constituicdo, elas podem
ser inorganicas, organicas ou organometalicas, com estrutura unidimensional (filamento:
grafite, zeolitas, membranas nuclepore, etc.), bidimensional (lamelas: grafite, filmes
inorganicos Langmuir-Blodgett, camadas de dxidos, haletos, calcogenetos, fosfatos de metais
tetravalentes, etc.) ou tridimensional (vidros porosos, zedlitas, complexos buckiball,
membranas porosas, etc.) (ZARBIN, 2000; MAIA et al., 1999). Ao que se diz a respeito a
formas e tamanhos diferentes se refere ao poro, essas caracteristicas fisicas dos poros séo
induzidas de acordo com o agente formador de poros utilizado. (CIESLA; SCHUTH, 1998)

Uns dos constituintes para uma matriz mesoporosa € a silica. A silica
quimicamente é SiOs e possui geometria tetraédrica. Matrizes a base de silica possuem
caracteristicas amorfas, além disso possui regularidades e organizacdo decorrentes de sua

estrutura e o agente formador de poros utilizado. (SILVA, 2015)
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Sintetizar uma particula em um espaco vazio com determinado molde é
denominado  “sintese  template” (MAIA, 2000), essa técnica consiste em
hospedeiro/convidado, onde o convidado é sintetizado dentro do hospedeiro possibilitando a
organizacdo e estabilizacdo de materiais, € ndo provocando mudancas fisicas e quimicas no
hospedeiro.

Além de todo cuidado na escolha do hospedeiro, a escolha do convidado desse ser
feita de forma cuidadosa, levando em consideracdo o material que se deseja obter tais, como
suas propriedades (MAIA, 2000).

A sintese de 6xidos é relevante cientificamente e tecnicamente, pelas propriedades
e aplicabilidades que esses compostos levam para a sociedade (OLIVEIRA; FABRIS;
PEREIRA, 2013; MARTIN; HEWER; FREIRE, 2007).

O objetivo do trabalho é a sintese de dxidos usando matrizes hospedeiras como
base de controle para a sintese. Uma vez preparados os Oxidos dentro dos poros da silica
realizar a caracterizacdo dos produtos obtidos e verificar o uso dessa metodologia para a

sintese das nanoparticulas confinadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MATRIZES HOSPEDEIRAS DE SILICA MESOPOROSA

Na sintese template, as matrizes hospedeiras sdo utilizadas como restritoras de
onde ocorrera a reacdo, sem que interfiram de forma drastica na reagdo. Os materiais que sdo
usados como matrizes hospedeiras sdo geralmente matrizes porosas, e sao classificadas de
acordo com o tamanho do poro, podendo ser: micro, meso e macroporosas, a figura 2 abaixo

demonstra as faixas de tamanho de poros.

Figura 2: Classificacdo dos tamanhos de poros: micro, meso e macro.

Micro

(0-2nm)

Meso

(2- 50nm)

Macro

(> S0 nm)

Dentre a classe dos materiais mesoporosos um dos constituintes que mais se
destaca é a silica. As utilizacBes da silica sdo em diversas areas: catalises, armazenamento de
gases, liberacdo de farmacos, descontaminante de agua retirando diversas impurezas como
metais pesados, dentre outros (SILVA, 2015).

Na década de 90, houveram varios estudos com desenvolvimento de
nanoparticulas de silica mesoporosa, essa classe de material foi denominado M41S — Mobil
41 Synthesis. Esse material se destaca pelo fato de ser possivel a moldagem do poro, de
acordo com o agente formador de poro utilizado, isso faz com que esse tipo de material seja
um dos principais utilizado como matriz hospedeira (SILVA, 2015).

Na sintese de uma matriz hospedeira a base de silica o processo sol-gel é eficaz.
Nesse processo se obtém uma matriz com as condi¢fes necessarias para uma boa atuagdo. A

técnica consiste partindo de uma suspensdo coloidal (sol) e forma-se uma rede integradora
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(gel). Apos a formacdo do gel o solvente deve ser retirado por meio da secagem e pressao,
assim pode haver a formacao de um xerogel ou aerogel (HENCH; WEST, 1990).

O processo sol-gel consiste em duas etapas: hidrolise e policondensacdo do
alcdxido, seguido de envelhecimento e secagem sob atmosfera ambiente, as equacdes 1, 2 e 3
demonstram essas etapas:

Reacdo de Hidrolise:
Si(OR)s +4H20 S Si(OH)s +4 ROH (Equacéo 1)
Reac6es de Condensacao:
Si(OH)s + Si(OR)s 5 =Si-0-Si=+ 4 ROH (Equacao 2)
Si(OH)s + Si(OH)s S =Si-O-Si=+4 H,O (Equacéo 3)

A condicdo reacional influencia diretamente no produto final, em pH baésico a
condensacdo ocorre principalmente na parte dos oligbmeros formando géis particulados, ja
em pH &cidos a condensacdo ocorre nos grupos silandis terminais levando a formacgédo de
cadeias longas (KALINKE, 2014).

2.1.1. Formacdao de poros

Na sintese de matrizes porosas hd um componente chamado agente formador de
poros, esse designa o formato, tamanho, forma, dentre outras caracteristicas do poro. Além
disso os poros podem estar dispostos de diferentes maneiras dentro da matriz, de forma
organizada ou desorganizada.

Um exemplo de agente formador de poros é o CTABr (brometo
cetiltrimetilamonio), esse agente forma poros com estrururas hexagonais, dispostos de forma
organizada na matriz (MARTINS et al., 2010). A figura 3 demonstra o processo de sintese e
como o CTABr age na formacéo dos poros.

Figura 3: Mecanismo de formacéo dos poros com agente formador de poros CTABY.

Arranjo
hexagonal

Calcinagdo

MCM-41
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Outro exemplo de agente promovedor de poro é o acido citrico, esse molda os
poros atraves dos grupos presentes na sua estrutura, nesse caso os poros ficam dispostos de
forma desorganizada na matriz. O acido citrico molda os poros e, em alguns métodos, sua

concentracdo esta diretamente ligada ao tamanho do poro (LEE, 2005).

2.2. OXIDOS

2.2.1. Oxidos de cério

O elemento cério foi o primeiro elemento a ser descoberto dentro dos terras-raras,
e é 0 mais abundante na crosta terrestre dentro dessa classe. O 6xido de cério CeO> (didxido
de cério), chamado de céria, possui estrutura cubica tipo fluorita, essa se torna mais estavel
em relacdo a estrutura de Ce.Oz (sesquidxido), com cério trivalente e estrutura hexagonal
(figura 4). A obtencdo do didxido de cério pode ser através de calcinacdo, dopagem (6xidos
mistos), etc (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007).

Figura 4: Estrutura cubica do tipo fluorita do dioxido de cério.

Os compostos de cério possuem inumeras aplicabilidades, como: na é&rea
tecnoldgica, com faixa de potencial redox (AMADO et al., 2006), processos de metalurgia
para eliminacdo de impurezas, na catalise melhorando a atividade e seletividade e aumento da
estabilidade térmica (CATALUNA; BAIBICH; DALLAGO, 2001), propriedades de oxi-
reducdo, alta mobilidade de oxigénio e também pode ser um estabilizado (MARTINS;
HEWER; FREIRE, 2007).
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O oxido de cério tem sido aplicado em diversas areas: em processos de oxidacao,
para degradacéo de &cido acrilico (C3H40z2), depuracdo de emissdes gasosas automotivas e
catalise (MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007) (VALENTE et al., 2005).

2.2.2. Oxido de niquel

O elemento niquel € o vigésimo-segundo elemento mais abundante em peso na
crosta terrestre, este é classificado com um metal de transicdo devido sua alta reatividade.
Sua grande utilizacdo é devido seu baixo custo comparado a outros metais. O 6xido de niquel
metalico pode assumir trés tipos de estruturas cristalinas: cibica de face centrada, hexagonal e
cubica de corpo centrado (NEIVA, 2012).

O niquel é utilizados em diversas areas de dispositivos magnéeticos, catalisadores,
baterias, eletrocromismo e células a combustivel (NEIVA, 2012).

O O6xido de niquel (NiO) é classificada como um oOxido de metal de base
este possui inumeras aplicabilidades, pode-se destacar: como substrato para implantacdo de
pontos quanticos, semicondutor tipo p e pigmentacdo de varios materiais. Além dessas
aplicacdes, sistemas cataliticos baseados de NiO tém sido bastante estudados. (PIEDADE;
JUNIOR; GARRIDO, 2012).

2.2.3. Oxido de ferro
O ferro é o elemento mais abundante da terra. Os dxidos de ferro podem existir
em trés estruturas, sdo elas: magnetita (FesO4), magnemita (Y-Fe2O3) e hematita (o-Fe20z3)

(TEJA; KOH, 2009), a figura 5 demonstra dois desses tipos de estrutura.

Figura 5: Estrutura cristalina dos 6xido de ferro (a) hematita e (b) magnetita.
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A estrutura desses 6xidos pode ser descrita em planos de anions de oxigénio, com
cations de ferro em sitios intersticiais octaédricos ou tetraédricos.

Esses Oxidos possuem diversas propriedades: oOpticas, elétricas, fisico-quimica e
morfologica. Sua aplicabilidade é descrita em processo de adsorcdo e catalise por serem
baratas e eficientes, propriedades redox e fotocatélise (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013).

2.2.4. Ferritas

As ferritas sdo 6xidos que apresentam formula genérica MFe2O4, onde M é um
metal divalente. As ferritas possuem diversas aplicabilidades: em equipamentos eletr6nicos,
dispositivos de microondas, aparelhos de telecomunicacdo, circuitos de computadores,
geradores, fontes de poténcia, filtros de frequéncia variavel, supressores de ruido, gravacao
magnética e em absorvedores de radiacdo eletromagnética (HOYOS et al., 2013). Embora a
magnetizacdo de saturacdo de ferrita seja quase a metade das ligas ferromagnéticas,
(ARELARO, 2008) estas tém vantagens, tais como maior aplicabilidade, maior resisténcia e
menor custo.

Ferritas possuem empacotameto cubico de face centrada (cfc), com oito unidades
de MFe204 por célula unitéria, a figura 6 demonstra esse tipo de empacotamento, a figura 8

mostra que ferritas podem ser dipostas em sitios tetraedricos e octaedricos.

Figura 6: Empacotameto cubico de face centrada (cfc) das ferritas.

cfc
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Figura 7: Sitios tetraédricos e octaédricos das ferritas.
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As propriedades magnéticas estdo fortemente influenciadas pelas dimensdes. A
medida que se diminui o tamanho, o valor da razéo (superficie/volume) cresce e os efeitos
superficiais do comportamento magnético dos materiais. Um exemplo é o
superparamagnetismo. (ARELARO, 2008)

Dos estudos de propriedades magnéticas os materiais podem ser classificados
como: diamagnético e paramagnético. O diamagnetismo é uma forma muito fraca de
magnetismo intrinseca a todos materiais, que ndo & permanente e que persiste somente
enguanto um campo externo estad sendo aplicado. O paramagnetismo é quando os dipolos
magnéticos atuam individualmente, assim os spins estdo livres para girar e quando se alinham
de acordo com o campo externo presente é caracterizado magnetismo do tipo paramagnético,
(CALLISTER, 2000), isso é esquematizado na figura 8.

Figura 8: Esquema do comportamento de matérias diamagnéticos e paramagnéticos com
presenca e auséncia do campo magnético H.
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O paramagnetismo é divido em trés subclasses: ferromagnetismo, antimagnetismo
e ferrimagnetismo.

Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles que manifestam grande e permanente
magnetizacdo mesmo na auséncia do campo externo, abaixo da T.. Essa permanéncia da
magnetizacdo é explicada pelo pareamento dos spins e ndo o cancelamento. J& no
antiferromagnetismo esse pareamento resulta de um alinhamento antiparalelo; o alinhamento
dos momentos de spin de atomos se da em direcdes opostas, ocorrendo o cancelamento total
tanto do momento de spin como do momento e orbital (CALLISTER, 2000).

No ferrimagnetismo existe também uma magnetizacdo permanente, e também
ocorre um pareamento antiparalelo, s6 que 0s spins ndo possuem mesma magnitude, assim

ndo ocorre o cancelamento total. A figura 9 abaixo demonstra essa divisdo:

Figura 9: Comportamento dos spins de materiais ferro, anti e ferrimagnetismo.

T. Ferromagnetismo

Antife.rromagnetismo

Paramagnetismo

Ferrimagnetismo

Materiais do tipo ferromagnético e ferrimagnético quando estdo abaixo da T¢, sdo
compostos por pequenas regides onde ha um alinhamento mituo dos momentos magnéticos
na mesma direcdo, essas regides sdo denominadas dominios magnéticos (figura 10)
(CALLISTER, 2000).
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Figura 10: Divisdo em dominios do material.

Quando um campo externo H é aplicado sobre o material, 0os dominios se alinham
até chegarem a um mesmo alinhamento total com o campo H (figura 11). Nesse ponto a
magnetizacdo de saturagdo é atingida (Ms) (figura 12). A medida que o campo é reduzido a
curva néo retorna seguindo pelo seu trajeto original, produzindo um efeito de histerese, onde a
curva no sentido de volta se defasa em relacdo ao campo (CALLISTER, 2000; ARELARO,
2008).

Figura 11: Alinhamento dos dominios de acordo com o campo.
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Figura 12: Gréfico que demonstra o comportamento do material com a presenca e auséncia
do campo magnético H.
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No ponto Mr da curva € chamado remanéncia, isso significa que o material
continua magnetizado mesma na auséncia do campo H. O H¢ é chamado de coercitividade,
que é a forca que é imposta em direcdo oposta para retirar toda magnetizacdo do material
(desmagnetizacdo) (CALLISTER, 2000).
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3. OBJETIVO

3.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho é a sintese de Oxidos mistos de niquel, ferro e cério, em

matriz hospedeiras de silica mesoporosa e caracteriza¢do dos materiais obtidos.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese do ligante e do complexo precursor (NBuas)2[Ni(opba)];

e Impregnacao do complexo precursor na silica mesoporosa;

e Reacdo in situ com o Fe(l11) e Ce(ll);

e Decomposicdo térmica dos complexos confinados para obtencdo dos &xidos
metalicos;

e Caracterizacdo das amostras;
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4- METODOLOGIA

4.1. SINTESE DO PRO-LIGANTE H:Et,0pba

Inicialmente 1,65 g (0,015mol) de o-fenilenodiamina foi dissolvida em 7,5 mL de
THF seco. A essa solucdo foi adicionado, sob agitacio e por gotejamento, 3mL (0,030 mol)
de cloreto de etiloxalila dissolvidos em 10 mL de THF. Todo esse processo foi mantido em
banho de gelo. Apds a adicdo forma-se um precipitado rosa, o sistema foi mantido em refluxo
por 30 minutos. Ap6s o resfriamento o sélido foi separado por filtracdo e o filtrado foi
rotaevaporado obtendo-se um 6leo. A adicdo de agua e resfriamento leva a formacéo de um

solido branco que foi lavado com agua, etanol e éter etilico.

Figura 13 : Reacdo de sintese do ligante.
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4.2. SINTESE DO COMPLEXO (NBus)2[Ni(opba)]

Para preparacdo do complexo 1,0 g (3,23mmol) de H2Et>opba foi suspenso em 27 mL
de metanol e a essa solucdo foi adicionado 12,9 mL de hidroxido de tetrabutilaménio (40%
em H>O em metanol), sendo aquecido por 30 min a 60° C até solubilizacdo completa. Foi
adicionado lentamente 1,18 g (3,23mmol) de Ni(ClOs)2 em 25,8 mL de metanol, a solucéo foi
resfriada por 48 horas para precipitacdo do sal de perclorato de tetrabutilaménio. O volume do
solvente foi reduzido e entdo extraido com diclorometano. O solvente da fase organica foi

evaporada formando-se o produto, um sélido de cor laranja.
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4.3. SINTESE DA SILICA MESOPOROSA

A silica mesoporosa foi preparada anteriormente de acordo com a metodologia
descrita por Lee e colaboradores (2005). Foram feitas silicas de trés tamanhos diferentes,
esses tamanhos foram induzidos pela quantidade de &cido citrico (agente promovedor de
poros). A silicas foram denominadas S1, S2 e S3, a tabela 1 mostra os didmetros médio de
poro de cada silica utilizada. (KALINKE 2014)

Tabela 1: Didmetro médio dos poros das matrizes hospedeiras, amostras S1, S2 e S3.

Silica dm(nm)
S1 4.8
S2 8,4
S3 12,1

4.4, PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Foi preparada 5 mL de solucdo diclorometanica 0,04 molL* de (NBua)2[Ni(opba)], a
qual foi adicionado 0,5 g da silica e mantido sob agitacdo por 4 horas. O sélido foi lavado
com diclorometano para retirar 0s excessos da superficie. Posteriormente essa amostra foi
dividida e adicionada a uma solugdo aquosa de FeClz ou Ce(NOz3)3, também por 4 horas sob
agitacdo. Os solidos obtidos foram denominados FeNi(opba)@S1, FeNi(opba)@S2,
FeNi(opba) @S3, CeNi(opba)@S1, CeNi(opba)@S2 e CeNi(opba)@S3.

A fim de obter dxidos confinados na matriz de silica todas as amostras foram tratadas
termicamente com rampa de aquecimento de 10° C/min até 650° C permanecendo na
temperatura maxima por 6 horas. Os solidos obtidos foram denominados FeNiO@S1,
FeNiO@S2, FeNiO@S3, CeNiO@S1, CeNiO@S2 e CeNiO@S3.
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S. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.1. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho. As amostras foram diluidas em KBr e analisadas na forma de pastilhas, de
4000-400cm™.

5.2.  DIFRACAO DE RAIO X

As amostras tratadas termicamente foram caracterizadas por difracdo de raios X
(DRX) pelo método do pd no difratbmetro Shimadzu XRD6000, varredura de 15-70 graus
(2q) com velocidade de 1g min™.

5.3. EXPECTROSCOPIA UV-VIS

As amostras CeNiO@SX ( X=1, 2 e 3) foram analisadas por espectroscopia UV-
Vis por reflectancia difusa (DRIFTS) fazendo a varredura de 250 — 800 nm, no equipamento

Perkim Elmer Lambda 1050. Como referéncia foi utilizado BaSOa.
5.4. MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE
As amostras FENIO@SX (X=1, 2 e 3) foram caracterizadas por magnetémetro

de amostra vibrante (VSM) marca ADE magnetics, modelo EV9 em campo de -20 até 20
KOe.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras Ni(opba)@S2, CeNi(opba)@S2 e CeNiO@S2 foram caracterizadas
por infravermelho, figura 14 apresenta os resultados obtidos. Na amostra CeNi(opba)@S2 é
possivel observar a presenca das bandas em 3437 cm™ que indica a presenca de ligagdes O—H
presentes nos grupos silanois e nas moléculas de dgua que podem estar adsorvidas, em 2965
cm? e 2970 cm T observa-se o estiramento das ligagdes C—H, em 1680 cm™ a deformacéo
angular das moléculas de gua e em 1631 cm 1 observa-se o estiramento das ligagdes C=0
presentes na estrutura do ligante. As bandas em 2965, 2970 e 1631 cm™ sugerem que a

impregnacdo do complexo ocorre junto com o cation [NBua]*.

Figura 14: Infravermelho das amostras Ni(opba) @S2, CeNi(opba)@S2 e CeNiO@S2.
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Na amostra CeNi(opba)@S2 observa-se o desaparecimento das bandas das
ligagdes C—H comprovando que ocorre uma reacao in situ, havendo a troca do cation [NBua]*
pelo céation Ce(l11). H4 também a presenca da banda 1615 cm * que mostra ainda a presenca

de 4gua no meio, a tabela 2 demonstra as bandas e quais compostos se tratam.
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Tabela 2: Atribuigdes das bandas dos espectros de infravermelho

Bandas cm™? Atribuicéo
3437 cm'? O-H
2965, 2879 cm™ C-H
1680, 1631 cm™ C=0
1615 cm*? H20
1574 cm® C=0

As amostras FeNiO@S1, FeNiO@S2, FeNiO@S3, CeNiO@S1, CeNiO@S2 e
CeNiO@S3 foram caracterizadas por DRX no intuito de avaliar se houve formacdo de
particulas cristalinas dos 6xidos confinados. Com base nos resultados apresentados na figura
15, foi possivel observar o carater amorfo da silica, ndo sendo possivel observar qualquer pico
de difracdo que seja atribuido a presenca dos éxidos na silica. A dificuldade na observacao
dos picos de difracdo dos dxidos formados pode ser atribuida a baixa quantidade dos 6xidos
na amostra, que levaria a formacdo de particulas de O6xido muito pequenas e de baixa
cristalinidade.

Figura 15: DRX das amostras FeNiO@S1, FeNiO@S2, FeNiO@S3, CeNiO@S1,
CeNiO@S2 e CeNiO@S3.
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A caracterizagdo feita por VSM (figura 16) foram nas amostras FeNIO@S1,
FeENIO@S2 e FeNiO@S3. As amostras FeNiO@S2 e FeNiO@S3 demonstram um

comportamento ferromagnético.



Figura 16: VSM das amostras FeNIO@S1, FeNiO@S2 e FeNiO@S3.
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As amostras CeNiO@S1, CeNiO@S2 e CeNiO@S3 foram caracterizadas por

UV-Vis e os espectros de reflectancia estdo apresentados na figura 17. Pelo espectro é

possivel observar uma diminuicdo na reflectancia das amostras apresentando o minimo de

refletancia em 260 nm.

Figura 17: UV-Vis das amostras CeNiO@S1, CeNiO@S2 e CeNiO@S3.
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A reflectancia diminui conforme a absorcéo da radiacdo pela amostra aumenta,

dessa forma pode-se utilizar a relacdo de Kubelka-Munk para transformar os dados de

reflectancia em dados de absorbancia e assim realizar o calculo da banda proibida (band gap)
dos materiais (PESSONI; MAIA; FRANCO, 2015). Os valores da banda proibida observados
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estdo apresentados na tabela 3 bem como os valores para os 6xidos bulk. E possivel observar
que apenas a amostra CeNiO@S3 apresenta uma variagdo no valor da banda proibida.

Tabela 3: Valores das bandas proibidas das amostras

Amostra Banda proibida (eV)
CeNiO@S1 3,95
CeNiO@S2 3,95
CeNiO@S3 3,85

CeO2 3,208
NiO 4,30°

a(LIN etal., 2009); ® (THOTA; SHIM; SEEHRA, 2013)

Para todas as amostras os valores da banda proibida sdo diferentes dos valores
para os Oxidos bulk. A diferenca nesses valores, além de indicar a formagdo de materiais
nanoparticulados, pode indicar a formacéao de solucdo sélida dos 6xidos, que leva a alteracdes
no valor da banda proibida. Entretanto ndo se pode concluir apenas com essa analise quais

fatores estdo contribuindo para a alteracdo do valor da banda proibida.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Foram sintetizados oOxidos de ferro e cério pelo método de
impregnacéo/decomposicdo usando matriz hospedeira a silica mesoporosa. O método
utilizado mostrou-se eficiente que, com base nos resultados obtidos foi possivel afirmar que a
impregnacdo ocorre juntamente com o complexo [NBus] e na presenga do convidado (Fe ou
Ce) ocorre uma reacdo in situ. Com os dados do DRX néo foi possivel observar a presenca de
fase cristalina nos materiais, mas com os resultados do VSM as amostras FeNiO@S2 e
FeNiO@S3 demonstram um carater ferromagnético, além disso os dados no UV-Vis
mostraram que houve diminuicdo da refletancia e ndo houve picos e a amostra CeNiO@S3
mostram diferenca na banda proibida em relacdo ao material bulk.

Com esses resultados ndo foi possivel a compreensdo por completa de todo o
sistema e processo, isso pode ser isso explicado pelo fato do material estar muito diluido e,
além disso o pequeno tamanho do poro leva a formacdo de particulas muito pequenas. Para
um melhor entendimento do processo seria necessaria uma caracterizacdo mais completa para

observar a formagao dos 6xidos e se estdo de fato no interior dos poros.
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