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RESUMO 

 

 
O objetivo principal deste trabalho é a preparação, caracterização e 

avaliação da atividade catalítica das nanopartículas (NPs) de Pd 

impregnadas no suporte magnético magnetita e estabilizada por 

dextrana. As NPs-Pd foram preparadas por crescimento in situ sob a 

superfície de nanopartículas superparamagnéticas (NPSMs) 

(Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

). O controle do crescimento das NPs-Pd foi feito 

com o auxílio de NaBH4, como agente redutor. O catalisador de 

Fe3O4@dextrana/Pd foi totalmente caracterizado por diversas técnicas 

tais como espectroscopia de infravermelho, espalhamento de luz 

dinâmico, espalhamento de raios-X a baixos ângulos, microscopia 

eletrônica de transmissão e varredura, e difração de raios-X de pó. A 

caracterização mostrou que o catalisador é constituído de um suporte 

feito de Fe3O4@dextrana composto por unidades de nanocristais com 

tamanho de 9,7 nm, formando nanoclusters de 105,6 nm, contendo as 

NPs-Pd de 7,8 nm impregnadas em sua superfície. Os estudos cinéticos 

foram realizados por UV-vis, sendo que a atividade catalítica foi 

avaliada pela reação modelo de redução do p-nitrofenol (Nip), 

utilizando NaBH4. Aplicando um modelo de reação de superfície 

pseudo-molecular, a reação foi investigada pelo modelo teórico de 

isoterma de adsorção, revelando ser uma reação bimolecular que segue 

o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. A atividade catalítica do 

nanocatalisador Fe3O4@ dextrana/Pd com área superficial de 3,33 m
2
L

-

1
x10

-3 
(0, 0053 mg L

-1
 de Pd) pode ser efetivamente analisada, e foi 

possível obter os parâmetros cinéticos kL, KBH4- e KNip. Os resultados 

mostraram que as moléculas de Nip possuem afinidade de adsorção 

muito maior do que BH4
-
 pela superfície das NPs-Pd, resultado da 

influência do caráter hidrofóbico do Nip sob a constante de adsorção do 

substrato. Um novo parâmetro de atividade catalítica “ӄ” foi proposto e 

utilizado com sucesso na comparação com outros catalisadores 

reportados na literatura. As NPSMs de Fe3O4@dextrana/Pd 

apresentaram um valor de ӄ  = 3,65 L mg
-1

 s
-1

, superior ao citado na 

literatura. O estudo do reuso de Fe3O4@dextrana/Pd demonstrou que é 

possível reutilizar as mesmas por até 5 vezes com cerca de 99% de 

conversão do Nip e valor alto de TOF, 692 h
-1

. 

 

Palavras-chave: redução, p-nitrofenol, magnetita, paládio, 

Fe3O4@dextrana/Pd, nanopartículas. 



 

 

 

 

  



 

 

ABSTRACT 

 

 
The aim of this work was the preparation, characterization and 

evaluation of catalytic activity of Pd nanoparticles (NPs) impregnated in 

magnetite and stabilized by dextran. The Pd NPs were prepared by the 

in situ growth under the surface of superparamagnetic nanoparticles. 

The growth control of Pd NPs was made with the aid of NaBH4, as 

reducing agent. The catalyst Fe3O4@dextran/Pd was fully characterized 

by several techniques such as: infrared spectroscopy, dynamic light 

scattering, X-ray scattering at small angle, transmission and scanning 

electron microscopy , and diffraction X-ray powder. The 

characterization revealed that the catalyst consisted of a support made 

of Fe3O4@dextran nanocrystals composed of units with 9.7 nm in size, 

forming nanoclusters of 105.6 nm containing NPs of Pd with 7.8 nm 

diameter, impregnated in the surface. The kinetic studies were 

performed by UV-vis spectrocopy, and the catalytic activity was 

evaluated by the model reaction of the p-nitrophenol (Nip) reduction, 

using NaBH4 as a reducing agent. Applying a pseudo-molecular surface 

reaction approach, the reduction reaction could be investigated by 

means of a theoretical adsorption model, revealing that the reaction is 

bimolecular and followed the Langmuir-Hinshelwood mechanism.The 

catalytic activity of nano-catalyst of Fe3O4@dextran/Pd, with a surface 

area of 3.33m
2
L

-1
x10

3
 (0.0053 mg L

-1
Pd), could be effectively 

determined, obtaining the kinetic parameters kL, KBH4- and KNip. These 

kinetics results showed that the Nip molecules have higheraffinity for 

the catalyst surface than the molecules of BH4
-
, as a result of the 

influence of the Nip hydrophobic character. A new catalytic activity 

parameter "ӄ" was proposed and effectively used for comparison with 

other recent reported catalysts. The reuse studies showed that could be 

reused up to 5 times with about 99% conversion of Nip and a high TOF 

value, 692 h
-1

. 

 

Keywords: reduction,  p-nitrophenol , magnetite, Fe3O4@dextran/Pd, 

palladium, nanoparticles. 
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TOF  frequência de turnover 



 

 

TON número de turnover  

TOPAS software utilizado no tratamento dos dados DRXP 

TsDPEN (p-tolueno sulfonil)1,2-difenil etileno diamina 

v0 velocidade inicial de reação 

VSM magnetização de vibração de amostra 

XPS espectroscopia de fotoelétrons exitados por raios X 

β largura do pico a meia altura 

ζ potencial zeta 

θ ângulo de Bragg 

λ max frequência máxima  de absorbância 

σ parâmetro de dispersidade 

χ susceptibilidade magnética 

ӄ novo parâmetro de atividade catalítica  
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1 INTRODUÇÃO 

 

 A catálise é um dos principais processos químicos na síntese de 

novas moléculas de interesse industrial. Para a viabilidade e 

desenvolvimento de processos industriais de medicamentos, química fina, 

polímeros, fibras, combustíveis, tintas, lubrificantes, além de diversos 

outros produtos essenciais para o ser humano, é essencial a presença de 

catalisadores adequados para cada processo. Assim, processos catalíticos 

industriais mais avançados necessitam de pesquisa e desenvolvimento, 

principalmente na síntese de catalisadores mais seletivos e com maior 

estabilidade 
[1]

. 

 Nas últimas décadas, o desenvolvimento de novos métodos em 

catálise e síntese orgânica tem sido extensivamente explorado, priorizando, 

principalmente, a utilização de “tecnologias limpas” 
[2]

. O termo 

“tecnologias limpas” é atribuído para ações que tenham como objetivo 

eliminar ou reduzir a poluição, o lixo, o consumo de energia, o abuso no 

uso de água e a agressão à natureza 
[3; 4]

. 

 A química sustentável ou “Química verde” é extremamente 

importante, principalmente devido à crescente preocupação em relação à 

redução, à eliminação e/ou à recuperação de reagentes nocivos à saúde 

humana e ao meio ambiente, bem como em relação à reutilização de 

matérias-primas derivadas de fontes não renováveis. A catálise verde é uma 

das subdivisões mais importantes da química verde. Diante deste contexto, 

catalisadores ambientalmente corretos para protocolos sintéticos, além de 

condições reacionais alternativas na síntese de novos catalisadores mais 

eficientes, constituem um papel fundamental para o alcance de uma maior 

sustentabilidade dos processos químicos 
[5]

. 

 O uso da nanotecnologia na preparação de catalisadores mais 

eficientes vem sendo muito explorado e uma diversidade de novos 

nanomateriais que apresentam atividade catalítica vêm sendo explorados 

atualmente. O grande desafio tem sido aliar eficiência catalítica e a 

viabilidade de aplicação industrial. Uma das reações mais comumente 

utilizadas como padrão para estudar a atividade catalítica de novos 

catalisadores é a redução de compostos nitroaromáticos. Estes compostos 

são considerados como um dos poluentes que mais ocorrem em águas 

residuais provenientes de indústrias na produção de pesticidas, corantes 

sintéticos e herbicidas 
[6]

, como, por exemplo, o p-nitrofenol. 



32 

 Entretanto, o p-nitrofenol pode ser facilmente convertido em 

aminofenol, um importante intermediário utilizado na indústria 

farmacêutica. O borohidreto de sódio (NaBH4) é o agente redutor mais 

utilizado, e em meio aquoso sob condições ambientes, a utilização de 

nanopartículas (NPs) metálicas como um sistema catalítico, tem se 

mostrado ser um método muito promissor. 

 Estudos sobre a síntese e aplicações de nanopartículas super-

paramagnética de Fe3O4 (NPSM) têm despertado grande interesse nas 

últimas décadas. As NPSM vêm ganhando cada vez mais espaço em áreas 

como Física, Química, Bioquímica e Engenharia e outras, possibilitando 

importantes aplicações tecnológicas, tais como carreamento de fármacos, 

biosensores, agentes de contraste em imagem por ressonância magnética 

(IRM), refinamento de petróleo, purificação de águas residuais e síntese de 

catalisadores reaproveitáveis, dentre outras 
[7; 8; 9]

. As NPSM destacam-se 

por possuírem diversas vantagens como elevada área superficial e volume, 

custo de produção relativamente baixo, ausência de citotoxicidade em 

relação a outros metais de transição (Ti, Ag, Au, etc.)
[10]

. Além disso, 

podem ser removidas com aplicação de campo magnético devido à sua 

propriedade superparamagnética. 

 Nesse contexto, o uso de NPSM para aplicação na área de catálise 

heterogênea a fim de que sejam reutilizadas constitui uma realidade de 

modo que possam superar as dificuldades e limitações no reaproveitamento 

de catalisadores, como, por exemplo, das NPs de Pd
(0) 

que apresentam 

elevada atividade, porém de difícil reaproveitamento.  

 Assim, o uso de NPSM possibilita que estas sejam utilizadas como 

suportes e destacam-se por suas propriedades magnéticas permitindo que o 

catalisador possa ser recuperado 
[11; 12; 13]

.  

 Os estabilizantes utilizados na síntese desta NPSM podem conferir 

propriedades distintas, sendo que estes podem ser planejados de acordo 

com a reação que se pretende catalisar 
[14]

. As NPSM podem ser obtidas 

por diversos métodos 
[8]

, e dentre eles destaca-se a preparação por 

coprecipitação, que por ser uma síntese rápida, constitui um método prático 

e simples, em meio aquoso e de custo baixíssimo, possibilitando elevada 

escala de produção.  

 Porém, a desvantagem é que sua preparação resulta em NPSM 

com baixa qualidade, quanto à sua dispersidade. Esta dificuldade no 

controle de tamanho é devido ao difícil ajuste de pH, que a fim de evitar a 

precipitação influencie na estabilidade coloidal. Outros métodos, tais como 

por micro-ondas, micela reversa, sol-gel, decomposição térmica têm sido 
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utilizados, o que permitem ajustar de forma mais regular o tamanho médio 

das NPSM em solução 
[8]

. Porém, essas metodologias implicam em maior 

cuidado na preparação, tempos mais longos de reação e uso de solventes 

orgânicos, além de usar reagentes com custos mais elevados. Outra 

alternativa é o método solvotérmico, que pode conferir características à 

superfície das NPSM como hidrofílicas ou hidrofóbicas, dependendo do 

estabilizante utilizado, o que permite diferentes aplicações. Este método 

possibilita que a síntese seja realizada em apenas uma única etapa (one-step 

ou one-pot 
[15; 16]

), na qual os solventes ambientalmente aceitos possam ser 

usados no processo. A escolha do estabilizante destas NPSM é fundamental 

e permite que o catalisador possa apresentar melhor afinidade com o 

substrato, e o meio reacional de interesse. Especificamente, em relação à 

catálise, os polímeros funcionalizados são bons estabilizantes e se tornam 

atrativos, pois a atividade catalítica das NPs pode ser resultado das 

propriedades da cadeia polimérica e do núcleo metálico de forma 

combinada 
[14]

. 

 Nos últimos anos, nosso grupo já vem desenvolvendo trabalhos 

relevantes, envolvendo a preparação de nanocatalisadores com elevada 

eficiência e atividade catalítica. A reação de redução de nitrofenóis tem 

sido muito utilizada como padrão para a comparação de eficiência catalítica 

por ser uma reação simples e de alto interesse industrial 
[17; 18]

. 

 A combinação de biopolímeros e NPs como as de Ag já foram 

comprovadamente bem sucedidas na preparação de novos catalisadores  

por nosso grupo de pesquisa 
[19]

. Além disso, também é do nosso 

conhecimento que as NPs de Pd
(0)

 demonstram alta atividade catalítica 

deste metal nobre em uma série de transformações químicas incluindo a 

redução de nitroaromáticos 
[20]

. Porém limitações como o difícil 

reaproveitamento inviabilizam processos em larga escala com estes 

catalisadores. 

 Neste trabalho, o grande desafio foi obter um nanocatalisador de 

Pd
(0) 

eficiente suportado NPSM obtidas solvotérmicamente via método one-

pot. Outro fator relevante foi a combinação de um biopolímero natural 

(dextrana 70 kDa) como estabilizador do núcleo destas NPSM, e 

associação inédita de NPs de Pd
(0) 

formada através do crescimento in situ, 

como catalisador da reação de redução do p-nitrofenol (Nip) (Figura 1). 
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 O mecanismo da redução do Nip utilizando NPs de Pd suportadas 

na superfície de Fe3O4@dextrana foi investigado utilizando modelo teórico 

de isotermas de adsorção. Em suma, tendo em mãos o novo catalisador 

(Fe3O4@dextrana/Pd), o foco principal do estudo foi apresentar uma 

proposta mais confiável para comparar diferentes sistemas que usam 

nanopartículas para catalisar a redução do Nip. 

 

 

Figura 3. Esquema geral do desenvolvimento do trabalho da tese. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Histórico: Nanopartículas Metálicas e Nanopartículas Magnéticas 

 Os termos nanociência e nanotecnologia são amplamente 

conhecidos por serem atribuídos à ciência e à tecnologia do século 21. A 

definição mais comum para nanotecnologia é “a habilidade de fazer coisas: 

medir, ver, predizer e fazer na escala de átomos e moléculas (1 a 100 nm) e 

explorar as novas propriedades que surgem nesta escala” 
[21; 22; 23]

. O 

interesse em sistemas menores que 100 nm não é recente.  

 Historicamente, o interesse pelo uso de nanopartículas ocorreu no 

início do século XIX. Os primeiros trabalhos foram realizados por Michael 

Faraday, considerado por muitos, um dos pioneiros no desenvolvimento da 

nanotecnologia. Suas contribuições foram através das primeiras 

investigações com relação às propriedades ópticas dos colóides de ouro, 

publicadas pela Royal Society Academy of London 
[24]

. No entanto, 

somente após 100 anos surgiram as primeiras publicações para explicar a 

síntese desses colóides. 

 A reconhecida referência para o surgimento da nanociência e 

nanotecnologia ocorreu na Califórnia em 1959 pelo físico Richard 

Feynman, o qual proferiu uma palestra na Reunião Anual da Sociedade 

Americana de Física intitulada “There's plenty of room at the bottom” (“Há 

muito espaço lá embaixo”). Na palestra, Feynman demonstrou ser possível 

condensar na cabeça de um alfinete as páginas dos 24 volumes da 

Enciclopédia Britânica. Assim surgia uma grande e promissora janela de 

descobertas a partir da preparação de materiais em escala atômica e 

molecular 
[25]

. 

 As diversas áreas do magnetismo contribuíram para o 

conhecimento atual sobre nanopartículas magnéticas. Durante a década de 

70 foram realizados diversos estudos sobre sistemas de desordem de spin. 
O acúmulo de conhecimento sobre este tema nos anos seguintes, sem 

dúvida, constituiu a influência mais importante sobre avanços em 

nanopartículas magnéticas 
[26]

. 
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 Somente na década de 90 houve uma expansão em pesquisas e 

desenvolvimento de síntese de nanopartículas magnéticas. O crescimento 

constante dos estudos de nanopartículas magnéticas envolvendo diversas 

linhas de pesquisa nos últimos 20 anos pode ser demonstrado na Figura 2. 

Na busca feita nos sites scifinder e sciencedirect, por palavras chaves 

(Fe3O4 + nanoparticles + magnetics), é possível visualizar claramente o 

grande aumento das pesquisas em nanopartículas magnéticas desde 1994 

até os dias hoje 
[27; 28]

. 

 

Figura 4.  Publicações sobre nanopartículas magnéticas nos últimos 20 anos. 

 

 Atualmente, a nanotecnologia tem um papel central no âmbito 

acadêmico e industrial. Uma das pioneiras, mais importes e promissoras 

aplicações da nanotecnologia é a nanocatálise, sendo que esta apresenta 

amplo interesse no mercado industrial. Os nanocatalisadores são atrativos 

pois apresentam características superiores em relação à atividade, à 

seletividade, à durabilidade e à recuperação, podendo contribuir muito para 

resolver os atuais problemas ambientais, sociais e industriais. 

2.2 Óxidos de Ferro e Propriedades Magnéticas 

 Os óxidos de ferro são a classe dos óxidos mais comuns 

encontrados em nosso planeta. Além de serem abundantes na natureza, são 

facilmente sintetizados em laboratório ou em escala industrial. Também, 
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destacam-se por suas manipuláveis propriedades físico-químicas, o que os 

torna de grande interesse para uso industrial 
[29]

. 

 São considerados óxidos de ferro os compostos formados pelos 

elementos químicos Fe com O e/ou OH. A família de óxidos de ferro é 

constituída por cerca de 16 compostos, dos quais os principais são os FeO 

(Wustita), γ-Fe2O3 (Maghemita), α-Fe2O3 (Hematita), δ’-FeOOH 

(Feroxita), γ-FeOOH (Lepidocrocita), Fe(OH)3 (Bernalita), o Fe3O4 

(Magnetita), dentre outros 
[29]

. 

 Os óxidos de ferro desempenham um papel importante em diversas 

áreas, tais como no ambiente, indústria química, mineralogia, geologia, 

biologia, medicina, dentre outras (Figura 3). Estes óxidos têm despertado 

interesses tanto como núcleo, quanto como coroa em nanoestruturas.  

 

Figura 5. Representação esquemática das diferentes aplicações para os óxidos de 

ferro. 

 

 Em particular, destaca-se como aplicação de elevado interesse, a 

utilização de óxidos de ferro mistos ou puros (como γ-Fe2O3, Fe3O4) 

empregados na fabricação em dispositivos para armazenamento de mídias 

magnéticas para áudio e vídeo 
[29]

.  

 A partir da década de 40, com a teoria de Neel sobre 

ferrimagnetismo, ocorreu o surgimento de um modelo que visa explicitar as 

propriedades magnéticas da maghemita e magnetita apresentando uma nova 

classe de material magnético, o comportamento ferrimagnético. 
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Atualmente, os materiais magnéticos podem ser divididos de acordo com o 

tipo de fenômeno
[29]

. 

 Em resumo, o comportamento magnético dos materiais pode ser 

dividido em dois grandes grupos. Os primeiros que não possuem 

magnetização permanente, e exibem uma resposta linear a um campo 

aplicado, e são constituídos pelos magnetos diamagnéticos, paramagnéticos 

ou antiferromagneticos. Nesses materiais, a magnetização M é proporcional 

ao campo H 
[30]

. Os materiais que apresentam comportamento não-linear 

são constituídos por ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Estes materiais têm 

magnetização intrínseca e exibem uma elevada suscetibilidade magnética. 

 Para entender o comportamento magnético de materiais 

nanopartículados basicamente é necessário conhecer dois tipos de 

fenômenos, o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo. Existem vários 

tipos materiais originados destes dois fenômenos. Destaca-se em partícular 

as NPs superparamagnéticas.  

  Se um material é inserido em campo magnético aplicado de 

intensidade H, os momentos magnéticos atômicos no material irão 

contribuir para uma resposta a esse campo magnético B, o campo 

magnético intrínseco do material que é descrito pela seguinte relação 

(Equação 1) 
[30]

:  

 

                                                  B = µo (H + M)                         Eq. 1 

 

onde, µo é a permeabilidade magnética sob o vácuo, e M é a magnetização 

do material.   

 Existe uma constante de proporcionalidade ao campo aplicado H, 

que é uma característica intrínseca de todo o material, conhecida como 

susceptibilidade magnética (χ) 
[30]

. De acordo com a Equação 2, a 

suceptibilidade magnética de uma determinada amostra pode ser definida 

como a relação entre a magnetização em uma dada temperatura em um 

campo magnético aplicado H.  

 

                                                χ = M / H                                     Eq. 2 

 

 Os valores de χ são positivos para materiais paramagnéticos e 

negativos para materiais diamagnéticos.  
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 Em presença de um campo magnético aplicado aos materiais que 

dão respostas não-lineares ao campo ocorre um processo de magnetização 

irreversível gerando uma curva de histerese M x H. Geralmente, este tipo 

de comportamento é observado em grandes partículas magnéticas com uma 

estrutura de multidomínios formada por regiões de magnetização 

uniformemente separadas por paredes de domínio. 

 Atualmente sabe-se que materiais magnéticos nanopartículados 

podem apresentar diferentes efeitos magnéticos. A Figura 4 apresenta uma 

visão muito simplificada de alguns importantes fenômenos presentes em 

pequenas partículas magnéticas. Na realidade, existe competições entre 

vários efeitos que estabelecem o comportamento magnético global.  

Portanto, a Figura 4a representa um perfil de ordenamento de spins em um 

material ferromagnético (FM) e na Figura 4b está representando um perfil 

de material que exibe antiferromagnetismo (AFM).  

 Para os materias ferromagnéticos (Figura 4a) e 

antiferromagnéticos (Figura 4b), os momentos de dípolo magnético 

constituem multidomínios que favorecem a interação entre spins, 

ocasionando mudanças no ordenamento. Entretanto, se o tamanho da 

partícula do material é diminuído, existe um volume crítico, abaixo do qual 

a formação de multidomínios não ocorre e a partícula apresenta somente 

um único domínio (D < Dc). A representação de nanopartículas 

antiferromagnéticas puras pode exibir relaxamento superparamagnético, 

bem como uma magnetização líquida decorrente de efeitos de borda ou de 

superfície descompensada (Figura 4b, setas em azul). 

 A Figura 4c representa uma curva de magnetização resultante da 

combinação de duas diferentes fases ferromagnéticas apresentadas na 

Figura 4a (setas magenta e setas pretas). Esta combinação pode ser útil na 

criação de novos nanomateriais, por exemplo, os magnetos permanentes, os 

quais são materiais que possuem uma alta remanência (Mr) e elevada 

coercividade (HC). 

 A curva de histerese pode ser expressa por um balanço de energia 

atribuído ao movimento da parede de domínio entre o domínio magnético 

adjacente quando a temperatura e campo magnético aplicado são alterados, 

provocando o alinhamento dos momentos magnéticos no material.  
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Figura 6. Diferentes efeitos magnéticos que ocorrem em nanopartículas magnéticas 
[9]. 

 O material superparamagnético está representado pela Figura 4d, 

que ilustra os momentos magnéticos em um superparamagneto (SPM) e 

uma curva de magnetização, também conhecida como curva de histerese. 

Um material superparamagnético pode ser definido como uma associação 

de grandes momentos magnéticos que não estão interagindo e podem 

flutuar com a energia térmica, KBT, sendo maior que a energia 

anisotrópica. Sendo assim, as partículas superparamagnéticas não 

apresentam remanência ou coercividade, isto é, não há nenhuma histerese 

na curva de magnétização. Nestes sistemas há sobreposição de dados em 

diferentes temperaturas gerando uma típica curva M × H. O tempo 

necessário para a inversão da rotação, o denominado tempo de relaxamento 

τ, depende da barreira de energia entre os estados spin-up e spin-down, 

também chamado de orientação do eixo fácil, e da temperatura, e pode ser 

descrito pela Equação (3):   

 

                                      τ = τ0 exp (KV/kBT)                             Eq. 3 

 

 O termo K é a densidade de energia da anisotropia magnética da 

nanopartícula, V é o volume, consequentemente, KV é a barreira de energia 

associada com a magnetização que se desloca de um eixo preferencial 

inicial, através de um plano rígido, para outro eixo preferencial, e KBT é a 
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energia térmica. Com a diminuição do tamanho da partícula, KBT excede a 

barreira de energia KV e a magnetização é facilmente invertida. 

  Na representação mostrada na Figura 4e, existe um efeito de 

interação entre as duas fases (FM e AFM) com trocas de acoplamento 

(ligações representadas em vermelho). Com este efeito a histerese é 

deslocada ao longo do eixo do campo de polarização (Hb) e a coercividade 

aumenta substancialmente.  

  A combinação de alta magnetização de saturação (Ms) e o 

superparamagnetismo torna estes materiais muito atraentes como 

transportadores e suportes magnéticos. A preferência pelas nanopartículas 

superparamagnéticas é dada, principalmente porque elas são fortemente 

atraídas por um campo magnético aplicado, devido à contribuição dos 

momentos magnéticos individuais no interior de cada partícula, e porque se 

comportam essencialmente como materiais não magnéticos, na ausência de 

um campo magnético aplicado. 

2.3 Magnetita (Fe3O4) 

 A magnetita-Fe3O4 é um minério de ferro de coloração preta e 

responsável pelas propriedades magnéticas das rochas, e vários organismos 

apresentam esse mineral para auxiliar na sua orientação geográfica 
[31]

.  

 A magnetita-Fe3O4 foi um dos primeiros minerais estudados por 

difratometria de raios-X tendo sua estrutura cristalina determinado em 

1915, sendo constituída por uma estrutura de espinélio inverso com um 

espaço agrupamento de Fd3m, com uma constante de rede de a = 0,839 
[32]

. 
Esta estrutura é constituída por 32 íons de O

2− 
regularmente organizados 

formando uma célula unitária cúbica de face centrada distribuídos ao longo 

da direção ‹110›. 

O cristal de Fe3O4 apresenta dois diferentes sítios de ferro, os 

tetraédricos que são ocupados por Fe (III), e os octaédricos ocupados por 

Fe (II) e Fe (III) (Figura 5). Geralmente, os cristais de Fe3O4 são revestidos, 

com camadas de estruturas octaédricas e misturas de estruturas octaédrica e 

tetraédrica, ao longo da direção ‹111›. Planos de alto índice geralmente 

apresentam maior energia superficial. A sequência de γ (111) < γ (100) < γ 

(110) < γ (220) para a fase cúbica de face centrada, podendo ser gerada a 

partir da distância entre os planos e o ponto central de Wulff. Como 

resultado disso, as nanopartículas são cercadas, principalmente por {111} e 

exibição de morfologia octaédrica. No entanto, a forma do cristal é definida 

pela velocidade (R) de crescimento na direção ‹100› que na direção ‹111›. 
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 Assim, um crescimento mais rápido ao logo da direção ‹100› pode 

levar a partículas octaédricas, enquanto o crescimento mais rápido ao longo 

da direção ‹111› pode gerar partículas cúbicas. Para obtenção de várias 

morfologias, é necessário um controle diferenciado da velocidade de 

crescimento das facetas do núcleo. Com este objetivo, condições como o 

envolvimento do uso de surfactante, templatos e outras condições 

específicas podem ser aplicadas. A denotação para Fe tetraédrico e Fe 

octaédrico é Td e Oh, respectivamente; 

 

[Fe
3+

]Td[Fe
3+

Fe
2+

]OhO4 

 

              A proporção estequiométrica de Fe
3+

/Fe
2+ 

é igual a 0,5 mas pode 

variar de acordo com o método de preparação e com a adição de outros 

cátions na estrutura do espinélio 
[29]

. 

             Em meio líquido, o Fe3O4  apresenta-se como um colóide 

magnético também conhecido como ferrofluído e na presença de 

estabilizantes polares, tendem a ter afinidade com água, porém quando em 

meio apolar, tendem a afinidade com o querosene 
[29]

. Os ferrofluídos na 

forma nanopartículada são preparados para aplicações biomédicas, 

comumente dispersos em água ou meio tamponado sob um pH fisiológico. 

 
 

Figura 7. Estrutura cristalina da magnetita Fe3O4, em verde (átomos de Fe
2+

) e em 

castanho (átomos de Fe
3+

), e em branco (átomos de O) 
[29]

. 
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 A seguir será discutido um tópico acerca do controle de 

crescimento e da síntese de várias nanoestruturas de Fe3O4. 

2.4 Síntese e Estabilização de Nanopartículas Magnéticas (NPSM) 

 No processo de formação das NPSM, pode ocorrer agregação 

rápida, principalmente, devido à alta energia de superfície, gerando grandes 

aglomerados e, assim, ocasionando perda das suas propriedades originais. 

Isso, por sua vez, resulta em perda de sítios de reação e zonas de superfícies 

ativas, de superfície específica, aumentando, assim sua desativação 
[33]

. 

Para produção de NPSM estáveis e retenção da sua atividade elevada 

necessita-se do término do crescimento de partícula e estabilização da sua 

superfície.  

 A morfologia do núcleo de NPSM formada pode ser determinada 

pela taxa de crescimento das diferentes faces do cristal 
[32]

. A determinação 

na morfologia das NPSM é devido às faces que apresentam um crescimento 

mais lento, e as que possuem crescimento rápido são redissolvidas com 

maior rapidez. O tamanho da partícula pode ser controlada modificando os 

parâmetros da reação, tais como a temperatura, tempo, concentração de 

precursor, natureza do agente tensoativo, os quais desempenham um 

importante papel na nucleação, crescimento e estabilização das 

nanopartículas.  

 De acordo com a Figura 6, partindo de uma fase líquida 

homogênea, através de um controle de crescimento, é possível obter NPs de 

alta qualidade, ou seja, com diâmetro definido, distribuição monodispersa 

de tamanho e menor grau de aglomeração. Em geral, esses parâmetros 

podem ser limitados por dois principais fatores: 1) Melhores condições de 

controle de nucleação e crescimento do núcleo e 2) supressão eficiente dos 

processos de aglomeração. Sabe-se que esta aglomeração é 

energeticamente favorecida, levando a um crescimento descontrolado e 

consequentemente ao amadurecimento de Ostwald, que é o principal 

mecanismo para a desestabilização de NPs solúveis. Este mecanismo é 

resultante da polidispersão e da diferença de solubilidade e/ou dos 

potenciais químicos existentes entre as partículas pequenas e grandes. 

Desta forma, o crescimento de núcleos e o amadurecimento de Ostwald são 

processos exotérmicos que requerem entalpia de formação de sólidos, tais 

como energia de ligação de retículas. Por isso, NPs maiores são formadas 

enquando NPs menores desaparecem devido ao efeito das diferenças de 

energia molecular das partículas. Consequentemente existe sempre um 

favorecimento energético da formação de sólidos sobre as nanopartículas 
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com grandes áreas superfíciais, sítios de ligação insaturados e sítios de 

coordenação desocupados 
[34]

. 

 

Figura 8. Crescimento e estabilização de nanopartículas 
[34]

. 

 

 Deste modo, as NPs precisam ser estabilizas, por exemplo, usando 

revestimento por ligantes orgânicos, inorgânicos ou associações com 

complexos organometálicos, a fim de evitar a formação de aglomerados 

irreversíveis, sendo possível reter as propriedades em nanoescala. Diversos 

ligantes tais como ácidos graxos, aminoácidos, polímeros e outros ligantes 

orgânicos funcionalizados têm sido investigados para ser empregados no 

controle de tamanho e estabilização destas nanopartículas. Tem sido 

reportado que a maior parte das NPSM derivadas de metais ou ligas 

metálicas são susceptíveis à oxidação, e o uso destes ligantes têm sido 

empregados na formação de estruturas-núcleos para proteger esses 

materiais e seus estados de oxidação 
[35]

. 

 A estabilização das NPSM é basicamente explicada por dois 

mecanismos distintos 
[14]

, a estabilização eletrostática e a estérica. Na 

estabilização eletrostática (a), tem-se a absorção de íons à superfície 

metálica. Neste caso, as NPSM possuem multicamadas, que se repelem por 

possuírem superfícies de cargas iguais, provocando uma força de repulsão 

Coulômbica entre cada partícula, podendo evitar a aglomeração 
[36; 37]

. Na 

estabilização estérica (b), o centro metálico é revestido por uma camada de 

material estericamente volumoso, evitando aglomeração das 
nanopartículas. Isso acontece quando são utilizados surfactantes, polímeros 

ou outras espécies orgânicas 
[36; 38]

. Quando ocorre a combinação dos dois 

mecanismos, estérico e eletrostático, tem-se a estabilização eletroestérica 

(c). Esta pode ser obtida com o uso de polieletrólitos ou surfactantes 

iônicos 
[36; 39]

 (Figura 7). 



45 

  

 
 

Figura 9. Tipos de Estabilização de NPs: (a) eletrostática, (b) estérica e (c) 

eletroestérica. 

 

 Nas últimas décadas, muitas pesquisas foram dedicadas para a 

síntese de NPs magnéticas. Especialmente durante os últimos anos, várias 

publicações descreveram rotas sintéticas eficientes, incluindo métodos de 

co-precipitação, decomposição térmica, microemulsão, sol-gel e síntese 

hidrotérmica ou solvotérmica. Cabe destacar que a escolha do estabilizante 

e o método de síntese podem influenciar diretamente na morfologia e 

tamanho da NPSM 
[9]

. 

 As nanopartículas magnéticas podem ser não revestidas, tais como 

aquelas que são estabilizadas apenas por moléculas metálicas, ou 

revestidas, por exemplo, apenas com uma camada de sílica ou carbono. 

Dependendo do tipo, podem oferecer vantagens e desvantagens que 

dependem da aplicação. As NPs magnéticas não revestidas podem ser 

facilmente preparadas e funcionalizadas utilizando estratégias tais como 

ligantes bifuncionais contendo grupos funcionais como carboxilatos, 

fosfatos, alcoxiorganosilanos etc. Entretanto, a maioria destes materiais 

pode facilmente oxidar numa atmosfera de ar. Notavelmente magnetita e 

metais de valência zero apresentam baixa estabilidade em meio ácido, 

podendo ocorrer alterações nas propriedades magnéticas. Sendo assim, o 

revestimento da superfície do nanomaterial é uma estratégia para proteger o 

caráter magnético do material. 

 A estabilização da superfície das NPSM de Fe3O4 pode se dar por 

repulsão estérica em uma dispersão aquosa por interação com monômeros, 

contendo alguns grupos funcionais como os carboxilatos 
[40]

. Os grupos 

carboxilatos são muito conhecidos por interagir fortemente com a 
superfície do óxido metálico pela forte ligação bidentada entre metal e 

carboxilato. Moléculas bifuncionais contendo ácido carboxílico e um 

segundo grupo funcional podem ser utilizadas na funcionalização de 

superfícies de NPs magnéticas tais como Fe3O4 e outras ferritas. O grupo 

ácido carboxílico tende a ligar-se à superfície do nanomaterial 
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provavelmente com um grupo carboxilato, sendo que o outro grupo 

terminal fica para fora, dando origem às superfícies funcionalizadas. A 

estabilidade elevada da ligação entre óxido e carboxilato é a chave para a 

preparação de ferrofluidos orgânicos, como as NPs estabilizadas por ácido 

oléico. Neste caso, o grupo carboxilado liga-se a superfície do óxido de 

ferro e a cauda hidrofóbica proporciona um impedimento estérico que 

estabiliza as NPs em solução. Este tipo de estabilização pode ser ajustado, a 

fim de dispersar os ferrofluidos em meio hidrofóbico ou hidrofílico.  

 Há alguns relatos que os grupos carboxilato, possam ter 

importantes efeitos sobre o crescimento de NPSM de óxido de ferro, e 

influenciarem fortemente em suas propriedades magnéticas. Um exemplo 

disso foi um estudo sobre a investigação do efeito da concentração de íons 

de citrato sobre o tamanho das NPs de Fe3O4
[41]

. Também há investigações 

que relatam o efeito das concentrações de ácido cítrico e descobriu-se que 

esse aumento influenciou na diminuição da cristalinidade das NPs de óxido 

de ferro e na geometria desses cristais formados 
[42]

.  

 Revestimentos de NPSM de óxido de ferro também podem ser 

feitos com sílica, ouro, platina, gadolíneo (III), ou paládio. Estes 

revestimentos não somente fornecem estabilidade para as NPs em solução, 

mas também auxiliam na ligação de vários ligantes biológicos na superfície 

das NPs 
[30; 43; 44; 45]

. A organização morfológica destas NPs caracteriza-se 

por apresentar um núcleo de óxido de ferro no núcleo com uma casca 

metálica externa de materiais inorgânicos, denominada “core-shell”. 

 O revestimento de NPSM por polímeros também é uma importante 

estratégia de estabilização. Neste caso, para o revestimento da magnetita 

(Fe3O4) vem sendo dado uma maior atenção para materiais poliméricos 

orgânicos. Os materiais para revestimento polimérico podem ser 

classificados como sintéticos e naturais. No que diz respeito às estratégias 

para recobrimento com polímeros, biopolímeros e polímeros hidrofílicos 

têm sido a principal atenção dos pesquisadores, pois conferem as mais 

interessantes características para aplicações em catálise 
[30]

, além de 

potencial biocompatibilidade com tecidos e órgãos, visando aplicações 

biomédicas, como em IRM 
[46]

.  

 Sistemas com polímeros naturais incluem gelatina, dextrana, 

pululano, amido etc. 
[30]

. Por exemplo, a quitosana 
[47]

 é um polímero 

natural alcalino, atóxico, hidrofílico, biocompatível e biodegradável 

formado por cadeias de polissacarídeos catiônicos que é encontrado em 

exoesqueletos de crustáceos. Atualmente existem estudos que relatam a 
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preparação de NPSM encapsuladas em quitosana inclusive para aplicações 

biomédicas 
[48]

. 

 Através de uma boa dispersão em solventes orgânicos, outras 

moléculas funcionalizadas com diferentes grupos como fosfato e sulfato, 

também foram explorados como estabilizadores eficientes de NPs de γ-

Fe2O3, como, por exemplo, os surfactantes, ácido alcanosulfônico e 

alcanofosfônico 
[49]

. Geralmente, os métodos utilizados para o revestimento 

de nanopartículas magnéticas com polímeros ou surfactantes diferem 

daqueles utilizados, por exemplo, por óxidos inorgânicos. Neste caso, os 

polímeros ou surfactantes podem ser quimicamente ou fisicamente 

adsorvidos ou ancorados sobre nanopartículas magnéticas a fim de formar 

camada simples ou dupla. Os polímeros podem conter uma variedade de 

grupos funcionais, além de ácidos carboxílicos e outros grupos como, 

fosfato e sulfato são adequados para revestimento de materiais magnéticos 

à base de óxido de ferro. Entre os polímeros mais vulgarmente utilizados 

são o polipirrol, a polianilina, o poli-alquil silano acrilato, além dos 

poliésteres, tais como poli-ácido láctico, poli-ácido glicólico e seus 

copolímeros. 

 Qi e col. 
[50]

 reportaram cristais de NPSM sintetizados por método 

solvotérmico. A reação solvotérmica utilizou ferroceno de potássio, 

borohidreto de sódio, hidróxido de sódio, poli-vinil pirrolidona e etanol, 

que foram misturados e aquecidos a 180°C em autoclave. O grupo de Qi 

também concluiram que o crescimento da face ‹111› foi impedido pela 

adsorção de hidroxila sob a face ‹111›. Quando houve a adição e aumento 

na concentração de NaOH, verificou-se uma mudança da forma esférica 

para forma octaédrica. Na Figura 8, é possível observar as diferenças de 

morfologia das partículas de acordo com a adição de diferentes 

concentraçõse de NaOH (mol L 
-1

) de (A, B) 0, (C) 0,5, (D) 0,7. 
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Figura 10. Exemplos de NPSM de Fe3O4 com diferentes morfologias 
[32]

. 

 

Yang e col.
[51]

 realizaram um estudo utilizando o método de 

decomposição térmica para sintetizar nanocubos monodispersos de Fe3O4 

com tamanho controlados de 6 e 30 nm. Para isto, utilizaram Fe(acac)3 

como um precursor, éter benzílico como solvente, e a 1,2-hexadecandiol, 

ácido oleico (OA), e oleilamina (OAm) como surfactantes (Figura 9 A-C). 

Segundo Yang, o grupo carboxílico do OA foi ligado seletivamente pelas 

faces do cristal que, consequentemente, serviu como controle do tamanho 

das nanopartículas. A OAm, no entanto, possuía comparativamente 

interações fracas e isotrópicas entre as faces, e, assim, modificava 

diferencialmente a morfologia das nanopartículas Fe3O4.  

 Segundo o grupo de Kovalenko e col. 
[32; 52]

, quando utilizou-se 

Fe(OAc)3 ao vez de Fe(acac)3 como precursor (Figura 9 D-F) e 

estabilizadores tais como, oleato de sódio (NaOL), oleato de potássio 

(KOL), dibutil-oleato de amónio (DBAOL) e ácido oléico (OA), eles 

descobriram que a utilização de NaOL levou à formação de nanocubos, 

enquanto KOL gerou uma mistura de nanocubos com outras morfologias. 

Contudo, na presença de OA e DBAOL houve a formação de NPs 

esféricas. Neste caso, concluíu-se que anisotropia da velocidade de 

crescimento pode ser atribuída a diferenças de aderência do estabilizador na 

superfície, e que NaOL aderiu melhor a face (111). 
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 Kim e col. 
[53]

 sintetizaram nanocubos monodispersos de Fe3O4 

com tamanhos variando entre 20 e 160 nm, através da decomposição 

térmica com Fe3(acac)3, em uma solução mista de ácido oléico e éter 

benzílico à 290 °C (Figura 9). Neste estudo foi possível observar que, os 

maiores tempos de reação e concentração de monômero, eram responsáveis 

pelo crescimento anisotrópico de nanocristais. Na Figura 9G está 

apresentado a proposta de mecanismo de crescimento desta NPs 
[32]

. 

 
Figura 11. Nanocubos de Fe3O4 obtidos por estudo de tamanho controlado 

[32]
. 
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2.5 Nanopartículas Magnéticas como Suporte de Catalisadores  

 A catálise é de vital importância para o desenvolvimento da 

indústria química, principalmente para a transformação de matérias-primas 

em produtos 
[54]

. Neste sentido, vem se realizando esforços visando a 

obtenção de novas alternativas para fornecimento de uma maneira 

sustentável para converter matérias-primas em novos produtos químicos e 

combustíveis de maior valor agregado. Métodos econômicos e 

ambientalmente corretos utilizando nanosuportes para catalisadores 

magneticamente recuperáveis têm sido utilizados em várias reações 

catalíticas. Aliado à sua fácil separação, tais materiais, também 

apresentaram maior seletividade e melhores parâmetros catalíticos, quando 

comparados a homólogos não suportados.  

             A imobilização de NPs metálicas tais como o Pd, Ni, Pt, entre 

outras, tem despertado a atenção como catalisadores para o acoplamento C-

C e redução de compostos. Explorar métodos de recuperação e reuso destes 

metais, como o Pd, que além de elevado custo é de baixa abundância, têm 

sido uma necessidade. Assim, a utilização de NPSM como suporte 

catalítico torna-se muito promissora, devido à sua grande área superficial, 

baixa toxicidade, preparação relativamente simples e baixo custo 
[55]

. Outro 

fator importante é sua fácil dispersibilidade em meios de reacionais, além 

da prática e fácil separação ao final da reação através aplicação de um 

campo magnético 
[56]

. Neste caso, não havendo  a necessidade de processos 

de filtração ao final de cada reação, desperdícios de reagentes são 

eliminados e o tempo do processo é reduzido 
[57]

. 

 A separação magnética é considerada como um processo “Verde”, 

sendo este um diferencial na escolha das NPSM como suportes para 

catalisadores de metais de transição, como no caso do Pd 
[14]

. Por isso, 

recentemente diversas NPSM funcionalizadas têm sido empregadas em 

uma série de transformações orgânicas, mostrando serem excelentes 

catalisadores. Reações tais como acoplamento C-C, C-N e C-O, além de 

hidrogenação catalítica, destacam-se entre as importantes transformações 

químicas mais exploradas na investigação do desempenho de catalisadores 

magnéticos 
[57; 58; 59; 60; 61]

. 

 Em estudo realizado por Liao e col. 
[55]

, as nanopartículas 
magnéticas de Fe3O4, suportadas em nanofibras poliméricas de 

coordenação, formaram um gel nanocatalisador de nanofibras organo-

metálicas. Este gel funcionou como suporte para Pd, que foi utilizado em 

reações orgânicas de acoplamento C-C de Suzuki-Miyaura apresentando 

ótima eficiência como catalisador. Este, também apresentou ótimos 
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resultados quanto a suas características magnéticas, podendo ser 

recuperado com um imã ao final da reação (Figura 10).  

 

 
Figura 12. Representação da estrutura de um nanogel magnético de Fe3O4-Pd 

[55]
. 

 

 As nanofibras de gel organometálicas apresentaram eficiência 

catalítica promissora, pois são suportes recicláveis, principalmente devido 

ao arranjo estrutural bem-ordenado e sítios catalíticos ativos. Uma 

estratégia excelente e com potencial produção de materiais multifuncionais, 

principalmente pela introdução de polímeros de coordenação em NPSM, 

pode ser demonstrada neste trabalho 
[55]

. 

 Lu e col. 
[62]

 sintetizaram complexos dipiridínicos de Pd 

suportados e imobilizados em nanopartículas magnéticas (Figura 11). 

Utilizando este catalisador obteve-se alta conversão para reações de Suzuki 

(82-99 %). A metodologia utilizada para obtenção destes complexos foi via 

reações “click”.  

 
Figura 13. Complexo Pd-dipiridil heterogenizados em NPSM usado em reações 

Click 
[62]

. 
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 NPs de platina (Pt) suportadas em NPSM e estabilizadas em 

líquidos iônicos (LIs) foram aplicadas eficientemente na catálise para a 

hidrogenação quimiosseletiva de aldeídos α,ß-insaturados e alcinos 
[63]

. A 

adsorção de NPs de Pt sobre as NPMGs-LIs funcionalizadas, foi seguida 

por troca iônica com K2PtCl4, seguido pela redução com hidrazina (Figura  

12). 

 

Figura 14. Representação da obtenção de NPs de Pt estabilizadas por LIs 

modificados e suportadas em  NPSM 
[63]

. 

 

 Outra possibilidade que vem sendo bem estudada é o uso das 

NPSM como suportes de organocatalisadores. Polshettiwar e Varma 
[64]

 

desenvolveram um nanocatalisador magnético estabilizado com glutationa 

(GSH), um tripeptídeo encontrado intracelularmente e essencialmente em 

todos os organismos aeróbicos (Figura 13). A GSH é o tiol celular de baixa 

massa molar mais abundante. 

 Muitas reações da GSH envolvem o grupo sulfidrila (SH), 

altamente polarizável, tornando-o um bom nucleófilo para reações. Este 

nanocatalisador magnético feito de Fe3O4 e GSH foi ativo na síntese de 

diversos compostos orgânicos, utilizado nas reações de Paal-Knorr, adição 

de aza-Michael e síntese de pirazóis, ambos com rendimentos variando na 

faixa de 72-96%. Na reação de Paal-Knorr, todo o processo foi realizado 

em sistema de meio aquoso. Além disso, em todas as reações, o catalisador 

demonstrou excelente atividade, em uso de sistema de micro-ondas e 

possibilidade de até cinco reutilizações, sem perda significativa da 

atividade catalítica 
[64]

. 

 



53 

 

Figura 15. Glutationa suportada em NPMG como organocatalisador 
[64]

. 

 

 Dentre diversas reações catalíticas possíveis, uma das mais 

utilizadas é a redução. Sabe-se que realizar reações de adição de hidrogênio 

a outros átomos é um método muito útil na conversão de grupos funcionais. 

Estas reações são utilizadas na pesquisa básica, em inúmeros processos 

industriais e também ocorrem em sistemas vivos. A redução de substratos 

orgânicos contendo grupos tais como nitro, azída, carbonílas, ligações C-C 

duplas ou triplas, são transformações muito importantes na síntese orgânica 
[14]

.  

 Atualmente vem sendo realizados estudos com relação à utilização 

de NPSM, impregnado com diversos metais, como Pd, Au, Co e Ni, na 

redução de vários compostos orgânicos 
[65]

. Diante deste contexto, serão 

apresentados alguns estudos de aplicação de nano catalisadores magnéticos 

suportados em Fe3O4 em reações de redução. 

 Das diversas possibilidades para aplicação de NPSM em redução 

de compostos, uma das possíveis é a redução de ciclohexanona para 

ciclohexanol (Figura 14). Um exemplo de aplicação bem sucedida de 

NPSM pode ser observado no estudo realizado por Demirelli e col. 
[12]

 que 

empregaram um catalisador de Pd
(0)

 magneticamente reciclável, 

estabilizado por 3-amino-propil-trietoxi-silano (APTES), CoFe2O4-APTES. 

A redução de Pd
(II)

 para Pd
(0)

 foi realizada com NaBH4,  originando a 

NPSM CoFe2O4-APTES-Pd(0). As reduções dos nitroaromáticos, 4-

nitroanilina e 1,3 dinitrobenzeno, também apresentaram boa eficiência e 

recuperação do catalisador CoFe2O4-APTES-Pd
(0)

. 
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Figura 16.  Redução da ciclohexanona com CoFe2O4-APTES-Pd
(0) [12]

. 

 

 A reação de redução de compostos carbonílicos aos 

correspondentes álcoois é também um exemplo bem estudado por se tratar 

de uma transformação extremamente importante para os químicos 

orgânicos. A utilização de catalisadores mais eficientes para estas 

transformações, por exemplo, usando NPs 
[66]

, pode levar a enantiômeros 

com maior régio e quimiosseletividade 
[67]

. Os metais mais utilizados neste 

tipo de transformação são os Pd, Au, Ni, dentre outros. Polshettiwar e col. 
[66]

 exploraram uma alternativa mais barata e realizaram a redução de uma 

variedade de cetonas utilizando como catalisador NPs de Ni suportado em 

Fe3O4 (nanoferrita de Ni), sob irradiação de microondas (Figura 15). As 

condições reacionais foram substrato (1mmol), 50 mg de nanoferrita de Ni, 

isopropanol (2 mL) e temperatura de 100 °C com irradiação de MW por 45 

min. Os rendimentos mais altos foram para os compostos substituídos na 

posição 4 e os rendimentos mais baixos foram os substiuídos na posição 2. 

O estudo mostrou boa reciclabilidade da nanoferrita de Ni, que pode ser 

reutilizada na redução do fenilacetileno por até cinco vezes, sem perda 

significativa no rendimento. 

 
Figura 17.  Compostos carbonílicos reduzidos por nanoferrita de níquel 

[66]
. 

   

 De modo análogo, Gawade e col. 
[68]

 propuseram a síntese de NPs 

de Ni suportado em Fe3O4 para a redução de compostos carbonílicos, desta 
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vez utilizando glicerol, como alternativa ambientalmente correta de agente 

redutor (Figura 16). As condições reacionais foram substrato (1mmol), 

KOH (2 mmol), glicerol (3 mL), 50 mg de NPSM-Ni (8,85% de Ni). O 

melhor rendimento foi para o composto não substituído (R
´
=H e X=H) com 

94%. Salienta-se que o catalisador de Ni é de baixo custo e a interação 

resistente entre Ni e NPSM fez com que o mesmo pudesse ser 

reaproveitado por oito vezes sem perda significativa na atividade catalítica 

e seletividade.  

 

Figura 18. Redução de compostos carbonílicos com Fe3O4-Ni e glicerol 
[68]

. 

 

  A redução de grupos azida também abrange um papel importante, 

atuando como intermediários de diversos compostos obtidos 

sinteticamente. O estudo realizado por Pagoti e col. 
[69]

 mostrou ser 

possível aplicar um método verde, onde as azidas aromáticas puderam ser 

convenientemente reduzidas na presença das NPs de Fe3O4 e hidrato de 

hidrazida, em meio aquoso a 120° C, conforme apresentado na Figura 17. 

As NPs de Fe3O4 foram facilmente separadas com um ímã externo, e 

recicladas por dez vezes sem perda significativa nos rendimentos do 

produto formado. 

 
Figura 19. Redução de azidas aromáticas substituídas 

[69]
. 



56 

 

 Zhang e col. 
[70]

 prepararam um catalisador de Fe3O4 estabilizado 

com 1,6-hexanodiamina “via one-pot”, impregnada com NPs de Pd (Fe3O4-

NH2-Pd). O catalisador apresentou alta eficiência na redução de compostos 

insaturados alcançando um valor de TOF (do inglês “turnover frequency”) 

de 83,33 h
-1 

sob atmosfera de H2, em etanol, em temperatura ambiente. O 

catalisador também foi testado com êxito em outras reações, como na 

redução de nitro aromáticos e na reação de Heck, obtendo-se os produtos 

com rendimentos > 92% em todas as reações investigadas. Além disso, o 

catalisador pode ser reciclado por oito vezes sem perda significativa da sua 

atividade (Figura 18). 

 

 
Figura 20. Redução da ligação dupla C=C com catalisador Fe3O4-NH2-Pd 

[70]
. 

 

 Zhou e col. 
[71]

 realizaram a síntese via one-pot de NPs de Fe3O4 

por cooprecipitação, onde o estabilizante utilizado foi a quitosana (QS). Em 

seguida, o Pd na forma de PdCl2 foi impregnado na NPs (Figura 19). 
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Figura 21. Preparação do catalisador Fe3O4-QS-Pd 

[71]
. 

 

 O catalisador Fe3O4-QS-Pd
(0)

 foi preparado a partir da mistura de 

(1,00 g) contendo CS-Fe3O4 e Pd
(II) 

numa solução de NaBH4 na proporção 

de 1:5 (de catalisador:NaBH4) em etanol (30 mL) e mantido sob refluxo 

durante 2 hs. Com o uso deste catalisador, as reações de redução foram 

rápidas para os vários compostos insaturados estudados além dos 

nitroaromáticos, sob atmosfera de H2, em etanol e temperatura ambiente. O 

catalisador pode ser recuperado a partir da mistura de reação de uma 

maneira fácil e reciclado por cinco vezes, sem perda significativa de 

atividade (Figura 20). 

 

 
Figura 22. Usos do catalisador Fe3O4-quitosana-Pd em reações de redução de 

ligações duplas C=C 
[71]

. 
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 Outra alternativa para aplicação para os nanocatalisadores com 

suporte magnético é na redução de corantes como o azul de metileno 

(Figura 21). Recentemente, Yao e col. 
[72]

 viabilizaram a redução do azul de 

metileno utilizando NPs de Au como catalisador na presença do suporte 

Fe3O4. As NPs de Au foram impregnadas em suporte magnético de Fe3O4 

estabilizado com um polipirrol (Au@PPy-Fe3O4) como catalisador em 

meio aquoso na presença de NaBH4 como agente redutor. A reação foi 

acompanhada por UV-vis através da alteração da intensidade de 

absorbância no comprimento de onda de absorbância máxima do corante 

azul de metileno. O catalisador pode ser reciclado e reutilizado por até 

cinco vezes apresentando boa eficiência. Sendo assim, a alta flexibilidade e 

praticidade deste método de redução, aliado à forma heterogênea destes 

nanocatalisadores, que são recicláveis e altamente estáveis, potencializam a 

sua viabilidade de aplicação no tratamento de águas residuais na indústria. 

 

 
Figura 23.  Redução do azul de metileno com Au@PPy-Fe3O4. 

 

 Li e col. 
[73]

 realizaram um estudo de hidrogenação assimétrica, 

sintetizando um catalisador de rutênio, que foi imobilizado em um nano 

material magnético de Fe2O3, suportado no complexo (TsDPEN (p-tolueno 

sulfonil)1,2-difenil etileno diamina). O TsDPEN foi eficientemente 

utilizado na estabilização das NPs de Ru, evitando assim a agregação das 

nanopartículas. O  RuTsDPEN foi enxertado no suporte de Fe2O3 via 

ligações entre os grupos silanos. De acordo com a Figura 22, utilizando 
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(RuTsDPEN-Fe2O3) foi possível realizar a hidrogenação assimétrica de 

iminas em um sistema contendo HCOOH-Et3N. Com o uso deste 

catalisador heterogêneo foi possível alcançar valores de rendimento de 98% 

e um eep= 94 %. O escopo deste protocolo também pode ser estendido para 

a hidrogenação por transferência assimétrica (ATH) de cetonas aromáticas, 

onde o sistema HCOOH-Et3N atuou como azeótropo e doador de 

hidrogênio, em CH2Cl2 como solvente a 40 °C. Além disso, o RuTsDPEN-

Fe2O3 pode ser reutilizado consecutivamente pelo menos por nove vezes, 

obtendo-se valores de eep que variaram de 90-94%. Entretanto, neste estudo 

o tempo de reação variou entre, 1,5 a 7 hs, alcançando atividades 

comparáveis às inicias com 99% de conversão ao produto desejado. Com a 

análise de ICP foi possível comprovar que houve a lixiviação de 11% de 

rutênio após as nove corridas reacionais (Figura 22). 

 

 
Figura 24. Hidrogenação assimétrica de iminas com RuTsDPEN-Fe2O3

[73]
. 

 

          Sabe-se que para a funcionalização de um catalisador com NPSM, 

como, por exemplo, para o Pd, geralmente são necessárias várias etapas de 

síntese. No sentido de viabilizar novas alternativas para obtenção NPSM, o 

estudo realizado por Kwon e col. 
[74]

 apontou como promissor o uso do 

procedimento sol-gel na preparação destes catalisadores, ressaltando como 

um procedimento “one-pot” (única etapa).  

O catalisador de Pd foi preparado por meio de uma mistura 

contendo acetato de paládio, Al(O-sec-butil)3, 2-butanol e THF, sob 

agitação gerando as NPs de Pd, que em seguida foram adicionadas a uma 

solução contendo óxidos de ferro disperso em etanol. Esta mistura gerou 

uma suspensão escura que foi filtrada, lavada com acetona e seca a 120 °C 
durante 5 horas, gerando um pó castanho escuro com tamanho de NPs de 

óxido de ferro entre 60 a 90 nm e NPs Pd  de 2 a 3nm. O gel resultante 

gerado a base de uma matriz fibrosa de alumínio (Pd/Fe2O3/Al2O3) foi 

altamente ativo e seletivo na catálise de várias reações de redução de 
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epóxidos, em temperatura ambiente sob 1atm de H2. Além disso, também 

foi possível realizar 25 ciclos reacionais com o mesmo catalisador sem 

perda significativa de atividade (Figura 23) 
[74]

. 

 

 

Figura 25. Abertura de epóxido com nanogel magnético de Pd 
[74]

. 

 

 Em 2012, Xu e col. 
[75]

 publicaram a redução de epóxidos com um 

organocatalisador funcionalizado magneticamente (Figura 24). O 

catalisador era baseado em um hidreto orgânico, 1-benzil-1,4-dihidro 

nicotinamida (BNAH). O hidreto foi suportado em magnetita revestida de 

sílica (Fe3O4@SiO2) e mostrou uma atividade eficiente na redução 

catalítica de α, β-epoxicetonas. Este foi o primeiro exemplo de um 

composto hidreto orgânico (BNAH) suportado com NPSM 

(Fe3O4@SiO2/BNAH), utilizado na hidrogenação catalítica de α, β- 

epóxicetonas. Este catalisador torna-se uma alternativa potencial tanto em 

pesquisas de laboratório, bem como na produção em escala industrial. 

Depois da reação de redução, o catalisador pode ser separado por simples 

atração magnética, tornando mais fácil a purificação do produto. 

 

 
Figura 26. Redução de α,β-epoxicetonas com Fe3O4@SiO2/BNAH 

[75]
. 
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 Da Silva e Rossi 
[76]

 prepararam NPs de Pd suportadas em NPSM, 

recobertas com alcoxi-organosilanos e avaliaram a influência dos grupos 

funcionais NH2 e SH, presentes na superfície da NPSM sobre a 

hidrogenação dos compostos 3-butin-1-ol e cliclohexeno. A eficiência dos 

catalisadores suportados com NPSM pode ser comparada ao comercial 

Pd/C, porém quando reciclados, somente o catalisador com NPSM não 

apresentou desativação para reações sucessivas. Os valores de conversão e 

seletividade foram determinados por CG. Foi dado destaque para a 

discriminação catalítica entre os substratos. Segundo Silva e Rossi 
[76]

 tal 

como era esperado, a redução de 3 butin-1-ol ocorreu mais rapidamente que 

a redução de ciclohexeno, com o Pd suportado em NPSM. Entretanto, 

nenhuma olefina foi hidrogenada quando o composto acetilênico estava 

presente. Em contrapartida, na redução com o uso de Pd/C, os substratos 

olefínico e acetilênico foram reativos apresentando conversões sem 

discriminação entre ambos. Na Tabela 1, estão apresentados os resultados 

obtidos para o experimento de competitividade catalítica. 

 

Tabela 1. Desempenhos da hidrogenação competitiva de ciclohexeno e 3-butin-1-ol 

utilizando NPs magnéticas e Pd como catalisador 
[76]

. 

Catalisador
(a) 

Conversão (%) 

 

 
 

Pd/Fe3O4-NH2 - 43,7 

- 

10,5 

14,9 

Pd/Fe3O4-en - 

Pd/Fe3O4-SH - 

Pd/C 45,6 

(a) Condições reacionais: ciclohexeno (12,5 mmol ), 3-butin-1-ol (12,5 mmol), Pd 

(0,002 mmol), 6 bar de H2, 75°C e 1h. 
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 Na presença de catalisadores, grupos nitro são facilmente 

reduzidos a aminas primárias por vários métodos. Por exemplo, na 

hidrogenação catalítica, metais tais como platina, paládio ou níquel são 

frequentemente utilizados como catalisadores. A facilidade com a qual os 

grupos nitro são reduzidos é particularmente útil na preparação de 

arilaminas, em que a sequência ArH→ArNO2→ArNH2 é a rota padrão para 

obtenção destes compostos, que é de grande interesse para os químicos 

orgânicos. Alguns exemplos clássicos de conversão de nitroarenos em suas 

respectivas aminas estão descritas na Figura 25 
[77]

. 

 

 
Figura 27. Exemplos clássicos de redução de nitroarenos

[77]
. 

 

 No entanto, de acordo com a Agência de Proteção Ambiental dos 

Estados Unidos, os nitrofenóis aparecem como prioridade na lista de 

poluentes tóxicos. Por isso, novas alternativas para eliminação dos 

compostos nitroaromáticos como, por exemplo, o p-nitrofenol (Nip), têm 

sido foco de pesquisadores nos últimos anos. Os principais produtos que 
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apresentam nitroaromáticos em sua composição e contribuem para a 

contaminação ambiental são inseticidas, herbicidas, fármacos, além de 

matérias-primas para tintas, plásticos, suprimentos de guerra, entre outros
[6; 

78]
. A presença destes compostos fenólicos nas águas residuais despertou a 

atenção dos pesquisadores por novas alternativas para remediação deste 

poluente perigoso, que possui alta toxicidade. 

             Assim, novos nanocatalisadores vêm sendo preparados, e a reação 

de redução do p-nitrofenol (Nip) para p-aminofenol (Amp) tem sido uma 

estratégia muito utilizada para demonstrar a atividade catalítica de diversos 

catalisadores magnéticos. Industrialmente, as reações de redução de 

nitrocompostos, têm sido muito úteis, principalmente devido ao alto valor 

agregado das aminas correspondentes, servindo, por exemplo, como um 

importante intermediário do paracetamol 
[79]

. Dada a importância de 

compostos nitroaromáticos, como o 4-Amp, ressalta-se a existência de uma 

grande demanda de catalisadores ambientalmente corretos para a redução 

catalítica direta destes compostos 
[80]

. Também, é importante destacar a 

importância da presença de um catalisador que diminua a barreira cinética 

da reação, já que somente a presença do NaBH4 não é capaz de reduzir os 

nitrofenóis 
[81; 82]

. 

            Na Figura 26, está apresentado um esquema propondo mecanismo 

simplificado das etapas envolvendo a hidrogenação catalítica do 

nitrobenzeno. O mecanismo de redução catalítica do nitrobenzeno para 

anilina é muito simples, com auxílio de 3 moles de hidrogênio agindo 

diretamente sob os oxigênios do grupo nitro, ocorrendo a eliminação de 

água no meio reacional.   

 

 
Figura 28. Mecanismo de redução do nitrobenzeno. 
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 Os nanocatalisadores vêm sendo explorados atualmente, 

constituído na forma de diversas espécies de metais, tais como Ag, Au, Ni, 

Cu e Pd na forma de nanoestruturada. Reações padrão para a determinação 

da atividade destes materiais são imprescindíveis. Diversos grupos de 

pesquisa, ao redor do mundo, vêm explorando novos nanocatalisadores do 

tipo NPSM, com diferentes metais, e a reação padrão escolhida muitas 

vezes tem sido a redução de nitroaromáticos. A seguir são descritos alguns 

exemplos. 

 

 NPSM funcionalizada com NPs de Ag 

 

 As NPs de Ag têm sido extensivamente aplicadas para redução de 

nitrocompostos. A utilização de silanos para estabilização de NPSM é uma 

estratégia que já vem sendo bem difundida, principalmente porque a sílica 

coloidal é considerada um material termoestável e resistente à coagulação, 

e também evita a agregação das partículas NPs.  

 Du e col. 
[83]

 sintetizaram um catalisador magnético de Ag 

(Fe3O4@SiO2Ag). Seu núcleo magnético de Fe3O4 foi revestido a base 

tetra-etoxi-silano, e o crescimento das NPs de Ag ocorreu utilizando o sal 

AgNO3 como precursor e n-butilamina como redutor, em etanol. Estas 

NPSM (Fe3O4@SiO2Ag) apresentaram um alto desempenho na redução do 

nitrofenol, obtendo 95% de conversão ao produto em 14 min. O reuso deste 

foi realizado por 6 vezes,  e obteve-se boa reciclagem, sem perda 

significativa da sua atividade catalítica. 

 Shin e col. 
[84]

 obtiveram um material semelhante, porém o 

estabilizante utilizado era um tetra-etil-o-silicato. O estudo mostra mais um 

exemplo que, onde foi possível aplicar o método de deposição de NPs de 

Ag, sobre a superfície das esferas das NPMS de ± 283 nm 

(Fe3O4@SiO2/Ag). Além disso, Fe3O4@SiO2/Ag (Figura 27) foi destacado 

pelas  propriedades de resistência à oxidação e à coagulação. As partículas 

de NPs foram utilizadas como catalisadores na redução do 4-nitrofenol, 3-

nitrofenol e 2-nitrofenol, e a ordem de desempenho catalítico para os 

nitrocompostos estudados foi 4-Nip>2-Nip>3-Nip. 
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Figura 29. Representação esquemática do catalisador Fe3O4@SiO2/Ag utilizado na 

redução do 4-nitrofenol 
[84]

. 

 

 Chen e col. 
[85]

 empregaram a funcionalização do aminoácido L-

arginina como estabilizante no controle de crescimento das NPMS (de 

Fe3O4). Neste estudo, as NPs de óxido e hidróxido de ferro foram 

revestidas com NPs de Ag, resultando em um catalisador magnético com 

diâmetro de 13,8 ± 3,0 nm, onde 8,53% de sua massa era correspondente à 

NPs de Ag. Os sais FeSO4 (20 mM) e AgNO3 (20 mM) foram dissolvidos 

em solução aquosa de L-arginina (20 mg/ml), individualmente. Todo 

preparo foi feito em solução aquosa pH 10, o meio agiu redutor na 

formação das NPs (óxido de ferro/Ag). A solução de FeSO4 foi fortemente 

agitada a 70 °C durante 1 h. Em seguida foram adicionados um volume 

igual de solução de AgNO3 e agitou-se a 70 °C por mais 8 hs para a 

obtenção das NPs (óxido de ferro/Ag). Para a determinação da melhor 

condição de síntese, a concentração de AgNO3 na mistura de reação foi 

variada de 10-80 mM e o tempo de reação entre 1-24 h(s). Ao final, o 

catalisador mostrou bom desempenho na sua atividade catalítica da redução 

do 4-nitrofenol para 4-aminofenol, com NaBH4 em meio aquoso. Além 

disso, a reação de redução seguiu cinética de pseudo-primeira ordem. As 

correspondentes constantes de velocidade aumentaram de acordo com a 

temperatura e concentração de catalisador. Porém, houve diminuição da 

velocidade com o aumento da concentração inicial do Nip, resultando em 

uma energia de ativação de 28,2 kJ/mol e um mecanismo de difusão 

controlada. Também pode-se observar que o catalisador mostrou boa 

estabilidade, sendo que não houve perda de atividade significativa após o 

reuso por 5 ciclos reacionais. 
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 No trabalho publicado por Ai e col. 
[10]

, o biopolímero alginato foi 

utilizado como estabilizante de NPs magnéticas. A formação das NPs foi 

originada a partir de uma mistura de alginato de sódio e NPs de Fe3O4 em 

solução aquosa, sob agitação vigorosa, juntamente com uma solução de 

Ba(Ac)2, onde após 1 h resultou em um gel marrom escuro. As NPs de Ag 

foram preparadas na forma de esferas magnéticas (Ag@AMH), por método 

fotoquímico sob irradiação através de uma lâmpada 500 XW, durante 5 

min. O resultado foi a obtenção de um biohidrogel inédito (Ag@AMH) que 

apresentou um bom desenpenho como catalisador. Este catalisador exibiu 

excelente atividade na redução catalítica de 4-nitrofenol para o 4-

aminofenol com NaBH4 em solução aquosa, podendo ser reciclado por 3 

ciclos sucessivos com eficiência superior a 99% de conversão ao produto. 

 Jiang e col. 
[86]

 utilizaram uma estratégia de síntese via one-pot 
com poliacrilamida (PAM) como estabilizante e citrato de sódio como 

surfactante. Os sais precursores das NPSM foram Fe(NO3) e Ag(NO3), e a 

reação de síntese ocorreu em meio aquoso, por método hidrotérmico. No 

que diz respeito à síntese das NPSM, a mudança do tamanho do núcleo 

entre 50 e 100 nm sofreu influência direta do tempo de reação e das 

concentrações dos reagentes, em relação ao produto final (Figura 28). As 

nanoesferas sintetizadas apresentaram alto desempenho na redução 

catalítica do 4-nitrofenol (4-Nip). Além disso, apresentou possibilidade de 

reuso devido à sua propriedade magnética e alto potencial de aplicação em 

outras reações catalíticas e na área biomédica. 

 

 
Figura 30. NPs de Ag/Fe3O4/PAM em diferentes tempos para redução do Nip 

[86]
. 

 

 NPSM funcionalizada com NPs de Au 

 

 De modo análogo às NPSM funcionalizadas com NPs de Ag, é 

também possível produzir NPSM funcionalizadas com NPs de Au. Wu e 
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col. 
[87]

 efetuaram a síntese in situ das NPSM com Fe3O4, oleilamina e 

AuCl4 em temperatura ambiente. O catalisador sintetizado apresentou boa 

atividade catalítica para a redução de 4-Nip, na presença de NaBH4 em 

água. Chen e col. 
[88]

 também relataram a produção de NPSM funcionaliza 

da com NPs de Au. Desta vez o revestimento das NPSM envolveu grupos 

silano (Fe3O4@SiO2-Au) e aplicação na redução do Nip também mostrou 

alto desempenho catalítico, na presença de NaBH4 em água. Ao final da 

reação de redução, o catalisador pode ser separado, e reutilizado por até 

nove ciclos consecutivos. 

 Do mesmo modo, outros grupos de pesquisa como Zhang e col.
[89]

, 

e Zhu e col. 
[90]

, também relataram a síntese de NPSM revestidas com 

grupos silano. O grupo de Yang preparou microesferas de tripla camada de 

(Fe3O4/sílica/polietilenoglicol dimetacrilato-co-4-vinil-piridina), utilizadas 

como estabilizadores para NPs de Au. O grupo de Zhu preparou 

microesferas magnéticas multifuncionais, compostas por crescimento in 

situ de nanopartículas de Au, sobre filmes de polieletrólitos em 

multicamadas. As microesferas magnéticas preparadas pelos dois grupos 

mostraram um bom desempenho na redução catalítica de 4-Nip em meio 

aquoso. 

 Várias outras rotas sintéticas de NPSM e impregnação com NPs de 

Au também podem ser utilizadas. Recentemente Hu e col. 
[91]

 propuseram 

uma rota para o crescimento in situ de NPs de Au. Neste estudo, as NPSM 

foram estabilizadas com óxido de grafeno partindo do sal precursor 

Fe3(acac)3, formando o nanocompósito GO-Fe3O4-Au. Após a 

funcionalização com grupos amino e devido à superfície carregada 

positivamente, os nanocompósitos GO-Fe3O4 puderam adsorver sementes 

de NPs de Au carregadas negativamente. Foi acrescentado mais uma etapa 

com a adição de HAuCl4 como solução precursora de ouro e glicose como 

redutor, levando a um crescimento in situ de cristais de NPs de Au na 

formas de concha ou esferas conectadas à superfície das GO-Fe3O4, 

originando um catalisador altamente eficiente. 

 Estes nanocompósitos preparados foram caracterizados e a 

atividade catalítica foi avaliada na redução de 4-nitrofenol como uma 

reação modelo. As NPs de GO-Fe3O4 apresentaram um alto desempenho 

catalítico com conversão de 100% ao produto em uma velocidade de 100 s. 

Além disso, o novo catalisador pode ser armazenado por mais de um mês e 

facilmente recuperado e reutilizado pelo menos por dez vezes. Comparando 

com os nanocompósitos, sem crescimento de cristal in situ, a fixação do 

suporte com formação das conchas ou esferas, não só aparentemente 
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melhoram a atividade catalítica e reciclagem, mas também aumentam a sua 

estabilidade. 

 Em outro estudo bem recente, Yan e Sun 
[92]

 realizaram a síntese 

de Fe3O4@citrato/Au com formação in situ de NPs, diretamente sobre a 

superfície das NPSM de Fe3O4 contendo grupos carboxilato. Os reagentes 

de partida da síntese foram FeCl3, citrato de trisódio, acetato de sódio e 

etileno glicol. O método de síntese escolhido foi o solvotérmico, pois esta 

via de síntese evita a utilização de reagentes tóxicos e reduz a necessidade 

de modificações sobre a superfície de Fe3O4. O nanocatalisador de 

Fe3O4@citrato/Au foi bem caracterizado e apresentou alto desempenho 

para a redução catalítica de 4-nitrofenol (0,05 mg de catalisador com 

conversão de 95% em 8 min) (Figura 29). 

 
Figura 31. Síntese do catalisador Fe3O4@citrato/Au para redução do 4-nitrofenol.

[92]
 

 

 Métodos envolvendo a síntese e estabilização com quitosana 
[93]

, 

calixarenos 
[94]

, celulose carboxilada 
[95]

, dentre outros estabilizantes são 

muito empregados na redução catalítica do 4-nitrofenol, apresentando 

desempenho distinto de acordo com o tamanho da nanopartícula 

sintetizada. 

 

 NPSM funcionalizada com NPs de Ni 

  

  Zamani e Kianpour 
[96]

 prepararam um nanocatalisador de Ni 

utilizando β-alanina-acrilamida (Fe3O4/β-alanina-acrilamida/Ni). O 

nanocompósito magnético obtido exibiu excelente atividade catalítica, 
sendo uma nova alternativa para a redução de compostos nitroaromáticos, 

juntamente com um elevado nível de capacidade de reutilização. Este 

nanocompósito magnético foi testado na redução de compostos nitro 

aromáticos diferentes, na presença de NaBH4.  
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 NPSM funcionalizada com NPs de Cu 

 

 Recentemente, Feng e col. descobriram que, NPSM contendo Cu, 

apresentavam um alto desempenho catalítico na redução do 4-nitrofenol. A 

utilização inédita de Cu em NPSM conferiu várias vantagens, tais como 

estabilidade, monodispersidade, baixo custo, simplicidade e rápida 

separação em relação a outros catalisadores para redução do 4-nitrofenol. A 

NPSM de CuFe2O4 mostrou-se altamente eficiente, na redução catalítica de 

4-nitrofenol para 4-aminofenol, com conversão de 95% dentro de 40 

segundos na presença de NaBH4. Utilizando excesso de NaBH4 no meio 

reacional, a cinética pode ser descrita com uma equação de cinética de 

pseudo-primeira ordem para a redução de 4-nitrofenol 
[97]

.  

 O grupo de Zhang 
[98]

 também preparou um catalisador a base de 

ferrita de Cu-grafeno. O híbrido de NPSM (CuFe2O4-G) foi produzido via 

método hidrotérmico e utilizado eficazmente como catalisador 

quimioseletivo para redução de grupos nitro de vários nitroarenos (Figura 

30). 

 

 
Figura 32. Redução de nitroarenos substituídos com CuFe2O4-G 

[98]
. 

 

 

 NPSM funcionalizada com NPs de Pd 

 

 Ying e col. revestiram as NPs de magnemita (Fe2O3) com sílica e o 

catalisador magnético de Pd modificado com grupos amino e tióis 

(Pd
(0)

/SiO2/Fe2O3) foi utilizado com sucesso na redução do nitrobenzeno. 

Os novos catalisadores Pd/HS-SiO2/Fe2O3) e Pd/H2NSiO2/Fe2O3 

apresentaram atividade superior ao catalisador comercial Pd/C. Após 
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quatorze ciclos reacionais de redução do nitrobenzeno, as NPs de Pd/HS-

SiO2/Fe2O3 sofreram aglomeração, enquanto que nos ciclos de redução com 

o sistema Pd/H2N-SiO2/Fe2O3 permaneceram altamente dispersas, e seu 

tamanho médio manteve-se em 4,8 nm. Este desempenho sugeriu que 

durante a redução do nitrobenzenoo N-(2-aminoetil)-3-amino-propil-

trimetoxi-silano (AAPS) apresentou maior estabilidade que o ligante (3-

mercaptopropil)-trimetoxi-silano (MPS), proporcionando melhor dispersão 

de NPs de Pd durante a hidrogenação de nitrobenzeno 
[99]

. 

 Demirelli e col. 
[100]

 reportaram um procedimento de síntese de 

catalisador à base de hexaferritas MFe12O19 (M=Ba, Sr) estabilizadas com 3 

amino-propil-trietoxi-silano (APTES), MFe12O19-Pd
(0)

. As NPS (SrFe12O19 

e BaFe12O19) apresentaram um tamanho médio de cristalito de 26 ± 3 nm e 

29 ± 2 nm, respectivamente. Embora os valores de magnetização de 

saturação (Ms) foram inferiores, comparados com a literatura, o caráter 

magnético do catalisador possibilitou a recuperação e reutilização por pelo 

menos nove ciclos reacionais consecutivos, sem qualquer diminuição da 

atividade catalítica. 

 O grupo de Demirelli 
[11]

 reportou outra forma de funcionalizar 

magneticamente as NPs de Pd
(0)

, através da mistura de sais de Fe
3+

 e Ni
2+ 

para a preparação do suporte de NiFe2O4-APTES por método de co-

precipitação. De modo análogo, Demirelli 
[12]

 também novas NPSM com 

outro suporte magnético para Pd
(0)

 utilizando sais de Fe
3+

 e Co
2+

. Embora 

houvesse várias etapas na síntese das NPs, ambos os catalisadores 

apresentaram alto desempenho para a redução da 4-nitroanilina e 1,3-

dinitrobenzeno 
[11; 12; 100]

.  

 Niu e col. 
[101]

 relataram a síntese e caracterização de um 

catalisador magnético de Pd
(II)

 e Pd
(0)

 suportadas em NPs de Fe3O4 

(Fe3O4@SiO2-SH), que foram estabilizadas com tetraetilortosilicato 

(TEOS), modificados com mercaptopropiltrimetoxisilano, conforme 

apresentado na Figura 31. O catalisador com Pd
(0) 

teve boa atividade na 

redução de uma série de compostos nitroaromáticos e insaturados, enquanto 

os de Pd
(II)

 foram eficientes somente para reações de acoplamento C-C. 
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Figura 33. Catalisador magnético estabilizado com mercaptopropil 

[101]
. 

 

2.6 Atividade Catalítica de Nanocatalisadores 

 Nos processos industriais são utilizados catalisadores heterogêneos 

e homogêneos. Catalisadores do tipo heterogêneo podem ter sua estrutura 

constituída principalmente de duas formas; a primeira constituída somente  

pelo metal ativo; e uma segunda cuja estrutura apresenta duas fases, sendo 

uma o suporte e outra o metal ativo. 

 As principais variáveis que compõem um catalisador são: tamanho 

do grão, tamanho dos poros, área superficial ou específica, localização da 

fase ativa, interação da fase ativa com o suporte, tamanho das partículas, 

propriedades mecânicas e estabilidade a térmica 
[102]

. 

              De maneira geral, o suporte não é uma fase ativa, mas serve para 

aumentar e dispersar a fase ativa. Atualmente são desenvolvidos 

catalisadores nanoestruturados, com NPs sobre suportes com tamanho 

médio de partículas na ordem 2-20 nm, que apresentam alta dispersidade 

sobre um suporte, podendo conferir alta atividade, seletividade e 

propriedades específicas 
[102]

. De modo geral, as nanoestruturas metálicas 

podem apresentar atividade catalítica em soluções aquosas e/ou em fase 

orgânica, respectivamente. 

 Portanto, a avaliação da atividade de nanocatalisadores 

heterogêneos pode ser realizada principalmente por dois tipos distintos de 

tratamento. No primeiro é aplicado um modelo quasi-homogêneo
[103; 104]

. 

Neste caso, o tratamento cinético aplicado é feito através da relação entre 

os parâmetros, constante de velocidade aparente da reação (kapp) 
normalizada pela área superficial da nanopartícula (por unidade de volume) 

(S). Como exemplo deste modelo cinético pode ser destacado a reação de 

redução com NaBH4 do p-nitrofenol (Nip) para o p-aminofenol (Amp) com 
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um catalisador de área superficial S, conforme mostrado na Equação 4 
[18; 

19; 38; 105; 106; 107; 108; 109; 110]
. 

 

]][[][
][

41 NaBHNipSkNipk
dt

Nipd
app 


 

  

 A utilização do tratamento cinético quasi-homogêneo das reações 

com catálise por NPs tem sido muito discutido na literatura 
[18; 19; 38; 88; 89]

.

 Entretanto existe um segundo modelo denominado semi-

heterogêneo. Neste caso, um modelo teórico de isotermas de adsorção é 

aplicado para modelar a reação sobre a superfície do catalisador. Os 

modelos de Eley-Rideal e Langmuir-Hinshelwood são os dois principais 

modelos teóricos usados para descrever a catálise heterogênea. 

 No mecanismo de Eley-Rideal que está ilustrado na Figura 32b, 

apenas um dos reagentes, por exemplo, o reagente A absorve sobre a 

superfície do catalisador e o regente B fica no meio reacional. As espécies 

adsorvidas e as não ligadas reagem quando ambos se encontram, e o 

produto C é formado. Esta é a etapa determinante da velocidade da reação. 

Em seguida, o produto C é dessorvido da superfície do catalisador. 

 De acordo com a ilustração da Figura 32a, no mecanismo de 

Langmuir-Hinshelwood ocorre a adsorção de ambos os reagentes, A e B. 

Neste caso, a etapa determinante da velocidade de reação ocorre na 

interação de ambos os reagentes A e B na superfície do catalisador. Ambos 

os reagentes adsorvem nos sítios ativos na superfície do catalisador e em 

seguida ocorre a dessorção do produto C por difusão 
[111]

.  

  

 
 

 
Figura 34. Principais representações das etapas de catálise heterogênea: a) Langmuir-

Hinshelwood 
[111]

; b) Eley-Rideal 
[111]

.  

 

(1) Eq. 4 
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 Nos últimos anos, estes tratamentos cinéticos têm sido muito 

explorados por nosso grupo de pesquisa. Um bom exemplo disso é o estudo 

publicado por Elias e col. 
[112]

 que realizaram um estudo mecanístico da 

redução de p-nitrofenol avaliando a atividade catalítica de NPs de Ag 

estabilizadas por PVP preparadas por método de otimização com análise 

multivariada. Neste caso, a avaliação do mecanismo de interação do p-

nitrofenol e NaBH4 com a superfície do catalisador foi estendida avaliando-

se a redução do nitroaromáticos com diferentes substituíntes e verificando-

se suas diferenças de interação com a superfície do catalisador. Para isto, 

foi aplicado com sucesso o modelo cinético semi-heterogêneo de 

Langmuir-Hinshelwood. Os principais resultados apresentados mostraram 

que os nitroaromaticos tiveram maior capacidade de absorção com o 

catalisador do que os íons de borohidreto, sendo que os nitroaromáticos que 

apresentam grupos substituintes retiradores de elétrons foram os mais 

favorecidos catalicamente.  

2.7 Caracterização de Nanocatalisadores Magnéticos 

 A seguir serão descritos alguns princípios básicos das técnicas 

mais importantes  utilizadas para caracterização de catalisadores.  

 

2.7.1 Análises espectroscópicas na região do infravermelho (IV) 

 

 Amostra sólida finamente divida e dispersa em um haleto alcalino 

(KBr é o mais utilizado). A mistura contendo pequena proporção de 

amostras (por exemplo, 1 mg: 300 mg de KBr), formando uma pastilha 

clara e transparente. Materiais que podem formar filmes, como polímeros e 

resinas, são analisados diretamente, sendo que o filme deve ser o mais fino 

possível. Na caracterização de superfícies, a amostra é preparada sob a 

forma de pastilha autossuportada em que uma pequena quantidade do 

sólido (~20 mg) é prensada de forma a obter uma espessura de décimos de 

mm 
[54]

.  

 

2.7.2 Análises termogravimétrica (TGA)  

 

 O método termogravimétrico permite realizar a determinação da 

perda ou ganho de massa durante o aquecimento com programação de 

temperatura.  Geralmente é adicionada uma massa de cerca de 10 mg em 
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um cadinho, passando um fluxo de gás inerte ou gás reagente e 

acompanhando a perda de massa com uma microbalança sensível em µg. 

Neste caso, é possível determinar a variações térmicas durante o aumento 

de temperatura, indicando mudanças de fases que ocorrem em diferentes 

temperaturas.  

 Na decomposição da amostra, é feito a determinação da perda de 

massa das amostras referentes à remoção de água, à decomposição dos 

precursores ou transformação de fases durante o aquecimento sob 

atmosfera oxidante (O2), uma taxa de cerca de 10 °C/min até 1000 °C 
[54]

. 

 

2.7.3 Análise de espalhamento de luz dinâmico (DLS) 

  

  O espalhamento de luz é uma interação da radição com partículas 

suspensas em um meio através do qual a radiação é transmitida. Ao incidir na 

partícula, parte da radiação é espalhada e a intensidade do espalhamento 

depende, basicamente, do tamanho e morfologia da partícula.  

 Através de medidas de espalhamento de luz dinâmico (DLS) com 

luz polarizada e despolarizada medem-se flutuações no tempo da 

intensidade de luz espalhada, causadas pelos movimentos das partículas em 

solução. A partir da medição destas flutuações é possível determinar o 

coeficiente de difusão das partículas em solução e determinar o raio 

dinâmico das partículas. 

 

2.7.4 Análises de Espalhamento de Raios-X a Baixos Ângulos (SAXS) 

 

 O espalhamento de Raios-X a Baixos Ângulos (SAXS) possibilita 

estudos de transformações estruturais em macromoléculas, análise de 

materiais microporosos, compósitos nanocristalinos, polímeros e blendas, 

membranas biológicas proteínas em solução com uma elevada definição do 

tempo. A partir da técnica de SAXS com cisalhamento é possível à 

visualização de alguns parâmetros, não obtidos pelos espalhamentos de luz 

estático e dinâmico. Em alguns sistemas poliméricos, a mudança de fase, a 

natureza polietrolítica e o grau de ordenamento são bem definidos.  
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2.7.5 Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 O poder de resolução do microscópio é definido pelo comprimento 

de onda do elétron, juntamente com outros fatores (sistema de lentes, 

diâmetro e penetração do feixe e interação do feixe com a amostra). A 

microscopia eletrônica se utiliza de feixe de elétrons.  Portanto, 

considerando as propriedades ondulatórias do elétron, um fino feixe dessas 

partículas interagindo com uma amostra em condições apropriadas define 

um alto poder resolvente.   

  No MEV, o caminho ótico entre a amostra e a imagem não existe 

e o que se observa é o resultado das interações entre os elétrons do feixe 

primário e a superfície da amostra. O feixe de elétrons é gerado em um 

catodo, normalmente um filamento de tungstênio (W) ou hexaboreto de 

lantânio, que é aquecido por uma corrente elétrica. Pelo efeito termiônico, é 

gerado um feixe de elétrons que é acelerado por um sistema de eletrodos, 

chamado de canhão de elétrons.  Esse feixe primário é então colimado por 

lentes condensadoras que desmagnificam e reduzem muito seu diâmetro 

(esta redução é realizada usando duas ou mais lentes magnéticas em série e 

antes que ele seja focalizado na amostra pela lente objetiva). Ao incidir a 

amostra, o feixe primário interage com os átomos do material e provoca 

espalhamento e emissão de vários tipos de radiação, que incluem elétrons 

secundários, elétrons retroespalhados e raios X característicos.  

  A amostra para MEV pode ser analisada sem qualquer tratamento 

prévio, entretanto, é importante que a amostra esteja seca, e que seja 

condutora. Para catalisadores na forma de pó, o material pode ser 

depositado sobre uma fita de carbono dupla-face colocada a um stub de 

alumínio, de latão ou até mesmo de poliestireno. 

 No MET, a tensão de aceleração aplicada vai determinar a 

velocidade dos elétrons no feixe que será colimado pelas lentes 

condensadoras, da mesma forma que ocorre no MEV. A distinção básica 

entre MEV e MET está muito relacionada ao feixe de elétrons, ou seja, pela 

intensidade do feixe e a forma como ele é controlado através da coluna 

óptico-eletrônica que definem boa parte do que se pode obter numa análise 
de varredura ou transmissão. Existem algumas diferenças entre ambos os 

equipamentos que devem ser consideradas. Uma delas é que no MET, a 

coluna óptico-eletrônica é um pouco mais longa que no MEV, pois há um 

número maior de lentes. A imagem é formada a partir da interação dos 

elétrons transmitidos através da amostra, que é então ampliada e focada em 
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dispositivo de imagem, por exemplo, um filme fotográfico ou um sensor de 

câmera CCD (charge-couple device). Na catálise, as análises de 

microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) são 

particularmente importantes para observações na estrutura de materiais e 

permitem o monitoramento de processos químicos em nível atômico.    

 A preparação de amostras de catalisadores, na maioria das vezes, é 

relativamente simples. Para catalisadores em pós, o material é disperso em 

um solvente, água, álcool etílico ou álcool isopropílico e a suspensão 

formada de ser sonicada por alguns minutos. Uma ou mais gotas dessa 

suspensão são depositadas em um suporte, denominado grade (após 

evaporação do solvente, estão prontas as amostras para análise). 

 

2.7.6 Análises Difração de Raios-X de Pó (DRXP)  

 

 A difração de raios-X de pó (DRXP) é reconhecida como a técnica 

mais importante na identificação de compostos que apresentam estrutura 

cristalina. Pela técnica de DRXP é possível caracterizar importantes 

parâmetros como cristalinidade, ou seja, o arranjo dos átomos nos 

compostos sólidos, bem como ângulos de ligação. Um feixe de raios-X 

com comprimento de onda conhecido é incidido no cristal e, variando-se o 

ângulo de incidência são adquiridos os difratogramas com linhas 

localizadas em ângulos determinados que irão caracterizar a estrutura 

cristalina e os parâmetros cristalográficos da amostra. A análise do 

tamanho do cristalito “d” é feita nas amostras cristalinas usando a equação 

de Scherrer (Equação 5);  

 

  
  

     
          Eq. 5 

 

onde, k é dado pelo coeficiente de forma do ponto da rede recíproca, sendo 

que para Fe3O4, este valor é aproximadamente 0,9, λ é o comprimento de 

onda  (1,540 Ǻ), β é a largura do pico a meia altura e o θ é o ângulo de 

Bragg 
[14]

. O padrão de difração pode ser usado para quantificar, por 

exemplo, a proporção de óxido de ferro formado de uma mistura por meio 

da comparação entre as intensidades de pico experimental e do 

difratograma de referência (Figura 33). 
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Figura 35. Difratogramas (XRD) padrões de (a) Fe3O4-NH2 e (b)Fe3O4-NH2-Pd

(0)[113]
. 

 

 

2.7.7 Análises de Magnetização de Vibração de Amostra (VSM) 

 

 Medidas de magnetização também podem ser usadas para 

obtenção de informações sobre os tamanhos das partículas e as 

distribuições de partículas, com relação à sua suceptibilidade (M/H). O 

magnetômetro SQUID e o magnetômetro de vibração de amostra (VSM) 

são aparelhos utilizados na determinação da magnetização líquida de 

nanopartículas magnéticas. O VSM é a técnica mais comum para medidas 

da magnetização em temperatura ambiente, e as propriedades magnéticas 

são medidas em função do campo magnético aplicado. Sendo assim, 

através da obtenção da magnetização M (magnetização) em função de H 

(força de campo magnético) é possível determinar os parâmetros: 

magnetização de saturação Ms, a magnetização residual em H = 0 (Mr, 

magnetização remanescente), e a coercividade (Hc), a área externa 

necessária para reduzir “a volta” da magnetização a zero. O parâmetro mais 

comumente utilizado na determinação da magnetização é o parâmetro o Ms 

dado em emu/g 
[14]

 (Figura 34). 
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Figura 36. Exemplo de uma curva de magnetização de histerese (laço de histerese) 

que pode ser obtida por magnetômetro VSM. Parâmetros (M= Magnetização; Mr= 

Magnetização remanente ou remanecência; Ms= Magnetização de Saturação; H = 

campo coersivo;  Hc = Campo coersivo ou coersividade). 

 

  

 Outras técnicas tais como absorção atômica, calorimetria de 

varredura diferencial (DSC), espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios (XPS), EXAFS, RAMAN também são exploradas na caracterização 

de nanopartículas magnéticas 
[14; 114]

. Os métodos de caracterização são 

extremamente importantes para determinação de diversos parâmetros 

físico-químicos e catalíticos, pois envolvem a determinação de áreas 

superficiais, características de ligação química, volume e distribuição de 

poros de metais sólidos porosos ou não, além de diversos fatores 

relacionados à estrutura do catalisador, aplicado em catálise heterogênea. 

Estes métodos são importantes para a determinação da área ativa dos 

metais suportados, sendo que as propriedades catalíticas, bem como os 

processos de ativação e desativação do catalisador, são dependentes da 

condição estrutural.   
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3 OBJETIVOS 

 O objetivo principal deste trabalho é realizar a avaliação catalítica 

do nanocatalisador magnético de Pd
(0)

 suportado em NPs de magnetita-

(Fe3O4) e estabilizado com polissacarídeo natural (dextrana 70 kDa). 

 

Para cumprir estas metas, os objetivos específicos são; 

 

 Obtenção do novo nanocatalisador de Fe3O4@dextrana/Pd  

 Síntese com a aplicação do método solvotérmico via one-pot para 

a preparação de nanopartículas superparamagnéticas de Fe3O4 

(NPSM); 

 Preparação via crescimento in situ de NPs de Pd
(0)

 sob a superfície 

das Fe3O4@dextrana na presença do redutor NaBH4; 

 Caracterização das NPSM de Fe3O4@dextrana e 

Fe3O4@dextrana/Pd pelas técnicas de DLS, SAXS, SEM, TEM, 

HRTEM, VSM e DRXP; 

 Avaliação da atividade catalítica com modelo de isotermas de 

adsorção em reações de redução do p-nitrofenol, variando as 

concentrações de redutor e do substrato no meio reacional; 

 Estudo da influência da concentração de catalisador na velocidade 

da reação de redução do p-nitrofenol; 

 Comparação dos dados obtidos com outros reportados na 

literatura; 

 Avaliação do potencial de reaproveitamento do nanocatalisador 

Fe3O4@dextrana/Pd. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 Reagentes 

 Os reagentes que foram utilizados no desenvolvimento deste 

trabalho são: dextrana 70 kDa (Sigma-Aldrich), acetato de paládio 

Pd(OAc)2(Sigma-Aldrich, 98%), borohidreto de sódio (NaBH4, Alfa Aesar, 

98%) (Sigma-Aldrich, 98%), Acetato de Sódio (Vetec, 99%), cloreto de 

ferro (III) 6.H2O (Sigma-Aldrich, 99%) e 4-nitrofenol (Riedel, 99%). Os 

solventes utilizados foram: etileno glicol (Nuclear 99,5%) e etanol (Synth, 

99%), sendo empregados sem purificação prévia. A água foi deionizada em 

sistema Milli-Q (Millipore, resistividade de 18,2 Ωm) e degaseificada em 

um ultrassom, sob vácuo, a 40 
°
C por 30 min. 

 

4.2 Procedimentos, Materiais e Equipamentos 

 Neste estudo, a caracterização das nanopartículas foi realizada 

conforme descrito a seguir. 

 As análises espectroscópicas de infravermelho foram realizadas na 

região de 4000-400 cm
-1

, utilizado um espectrofotômetro modelo JASCO 

FT/IR-4100, localizado no Laboratório de Materiais do Ateliê de 

Conservação e Restauração de Bens Culturais da Fundação Catarinense de 

Cultura. Para a obtenção dos espectros de infravermelho (FTIR), as 

amostras foram preparadas a partir de uma mistura de reagentes contendo 

2mg de nanopartícula e 100 mg de KBr,  que foram trituradas em gral de 

ágata, deixando-se em dissecador por 24 hs, para serem analisadas no 

espectrômetro de infravermelho.  

 As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um 

equipamento TGA-50 (Shiamadzu), na central de análises do departamento 

de Química da UFSC, no intervalo de temperatura entre 25 e 700 
°
C, com 

uma taxa de aquecimento de 10 
°
C/min. Nesta análise, as amostras de 5mg 

foram inseridas em um cadinho de platina sob atmosfera inerte de N2 (50 

mL/1 min.
-1

).  

 As análises de absorção atômica foram realizadas em um 

Espectrômetro de Absorção Atômica na Central de Análises da UFSC, 

sendo que as amostras foram analisadas em triplicata. A quantidade inicial 
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utilizada na preparação das amostras partiu de 10 mg. As amostras foram 

dissolvidas em solução de HNO3 1% para leitura. 

 As análises de ICP foram realizadas em aparelho ICP-MS modelo 

ELAN 6000 (Perkin-Elmer-Sciex, Thornhill, Canadá), localizado na 

Central de Análises da UFSC, sendo que, as amostras foram analisadas em 

quintuplicata.  

 As medidas de magnetização foram realizadas em um 

magnetômetro de amostra vibrante, modelo Microsense EV9, situado no 

laboratório multiusuário de caracterização magnética de materiais do 

Departamento de Física da UFSC. A leitura das amostras foi feita através 

da interpretação da curva de histerese visando obter valores de 

magnetização de saturação (M/H) em emu/g. 

 A técnica de espalhamento de luz dinâmico (DLS, do inglês 

Dynamic Light Scattering) foi empregada para a obtenção do diâmetro 

médio hidrodinâmico (DH) das nanopartículas, em um espectrômetro Zeta 

sizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK), mantendo-se a temperatura 

constante em 25 ± 1 °C. As análises de TEM foram realizadas nos 

Microscópios eletrônicos de transmissão JEM-1011 100kV e JEM-2100 

200kV, ambos localizados no Laboratório Central de Microscopia 

Eletrônica (LCME-UFSC).  

 Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS1 do 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), em Campinas, SP. As 

soluções analisadas foram adicionadas em uma célula sob vácuo, com 

temperatura controlada, composta de duas janelas de mica separadas em 1 

mm, normal ao feixe 
[115]

.  

 Os estudos de difração de raios-X (DRXP) na forma de pó foram 

realizadas em um Difratômetro de raios-X para monocristais, modelo 

X´Pert Pro, com auxílio do software X´Pert High Score Plus do 

departamento de Física da UFSC. 

 Os estudos cinéticos de redução dos compostos nitroaromáticos 

foram realizados utilizando o Espectrofotômetro UV-vis Varian modelo 

Cary 50 Bio, acoplado a um banho termostatizado, mantendo-se a 

temperatura em 15 ± 1 °C.  

 Todo o material utilizado (béqueres, balões volumétricos, cubetas 
etc.) foi lavado previamente com ácido nítrico concentrado (HNO3) ou 

água-régia (HNO3/HCl 1:3), principalmente os frascos de preparação das 

NPs. As cubetas de quartzo utilizadas nos estudos cinéticos também foram 

limpas em solução piranha (mistura de H2SO4/H2O2 4:1) para remoção de 

qualquer traço nanoparticulado que pudesse influenciar na reação estudada.  
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4.3 Metodologia  

 Na Figura 35 encontra-se, de forma simplificada, o fluxograma 

empregado nos procedimentos de síntese e caracterização das nanopartículas 

superparamagnéticas (NPSM), dos estudos cinéticos e de reuso do 

catalisador. 

 Primeiramente realizou-se a síntese do suporte catalítico 

(Fe3O4@dextrana) utilizando o método solvotérmico via one-pot. Após foi 

realizada a preparação do novo nanocatalisador Fe3O4@dextrana/Pd por 

impregnação de NPs de Pd
(0)

 sintetizadas in situ sob a superfície do suporte 

Fe3O4@dextrana. 

 Em seguida, as NPs previamente sintetizadas foram caracterizadas 

pelas técnicas de infravermelho (IV), análise por termogravimetria (TGA), 

Absorção Atômica, análise de magnetização de vibração de amostra (VSM), 

espalhamento de luz dinâmico (DLS), difração de raios X de pó (DRXP), 

microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (FEG), microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM), microscopia eletrônica de transmissão de 

alta resolução (HRTEM). 

 Em outra etapa do trabalho foi realizado a avaliação da atividade 

catalítica através do estudo cinético da reação de redução do 4-nitrofenol 

(Nip) em diferentes condições. Também foi avaliado o efeito da adição do 

EDTA na cinética da redução do Nip. 

 Foi feito uma avaliação da atividade do Fe3O4@dextrana/Pd através 

da determinação dos parâmetros cinéticos a fim de verificar a eficiência do 

sistema catalítico. Além disso, realizou-se uma avaliação do potencial de 

reuso do catalisador através da reciclagem das NPs de Pd suportadas em 

Fe3O4@dextrana. 
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Figura 37. Fluxograma geral das metodologias empregadas. 
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4.3.1 Síntese de Nanopartículas Magnéticas Fe3O4@Dextrana por 

Método Solvotérmico 

 

 Em um frasco de 100 mL foi solubilizado 30 mmol em relação ao 

monômero do polímero natural dextrana 70 kDa (4,86 g) em 70 mL de 

etileno glicol a 60 
o
C e mantido sob atmosfera inerte de N2 por 10 minutos. 

Este procedimento foi adaptado de Zhuo e Diao 
[116]

, e de Wang e col. 
[117]

. 

Em seguida foi adicionado 30 mmol de NaAc anidro (2,46 g) previamente 

solubilizado em 10 mL de etileno glicol. Por fim, foram adicionados 10 

mmol de FeCl3.6H2O (2,70 g). Após completa solubilização de todos os 

reagentes, sob atmosfera inerte, o sistema foi submetido a 200 
o
C, durante 6 

horas. Depois de retirada e resfriada, a amostra foi lavada com H2O por 3 

vezes e por mais 3 vezes com etanol. Ao final da purificação, a amostra foi 

sonicada em ultrasson até ficar completamente suspensa em H2O. Ao final, 

as nanopartículas magnéticas de Fe3O4@dextrana sintetizadas foram 

submetidas a um campo magnético com auxílio de imã de neodímio, 

separadas e secas a 50 
o
C (Figura 36). 

 

Figura 38. Obtenção de nanopartículas Fe3O4@Dextrana por método solvotérmico. 
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4.3.2 Preparação das NPSM (Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

) 

 

 Esta metodologia foi adaptada dos grupos de Zhu e Diao 
[116]

, e de 

Zang e col. 
[70]

. Conforme apresentado na Figura 37, em um frasco de 100 

mL foram adicionados 20 mL de uma solução etanólica contendo 104,63 

mg de Fe3O4@dextrana, que foi adicionada a outros 20 mL de solução 

etanólica contendo 10,11 mg de Pd(OAc)2. A mistura foi homogeneizada 

com auxílio de agitação e sonicada por 1 h. Uma solução de 10 mL 

contendo 18,92 mg de NaBH4 gotejada lentamente  na mistura sob agitação 

vigorosa. Ao final da adição de todos reagentes, as concentrações finais 

foram: 9 mmol L
-1 

de Fe3O4@Dextrana, 0,9 mmol L
-1 

de  Pd(OAc)2 e 10 

mmol L
-1

 de NaBH4. Manteve-se a solução final em 35 °C sob agitação 

vigorosa por mais 10 hs. Em seguida a separação das nanopartículas de 

Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

 foi realizada com o auxílio de um campo magnético 

(barra de neodímio), que foi induzido aproximando-o do frasco contendo a 

solução. Após a separação, as nanopartículas de Fe3O4@dextranaPd
(0)

 

foram lavadas com H2O e etanol por 3 vezes e secadas na estufa. As 

partículas de Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

 foram submetidas para análise de 

absorção atômica para determinação do percentual de Pd presente. 

 

Figura 39. Redução de Pd
(II)

 para Pd
(0)

 sob à superfície de nanopartículas de 

Fe3O4@Dextrana. 
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4.3.3 Estudo Cinético 

 A atividade catalítica das Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

 foi determinada 

cineticamente utilizando-se a reação de redução do Nip para a respectiva 

amina (4-aminofenol, Amp (c) , Figura 38) em uma célula de quartzo de 4 

mL a 15 ºC.  

 As soluções de NaBH4 utilizadas em todos os experimentos foram 

preparadas em banho de gelo, para aumentar a estabilidade deste redutor. 

Assumiu-se a concentração em mgL
-1

 de Fe3O4@dextrana/Pd
(0) 

como o 

resultado do percentual de Pd presente no catalisador, obtido na análise de 

absorção atômica. 

 
Figura 40. Redução do 4-nitrofenol (Nip) para 4-aminofenol (Amp). 

 O acompanhamento das cinéticas foi realizado em aparelho de 

UV-visível (Figura 39a) através da diminuição da absorbância máxima 

Amax com λmax, em 400nm (Figura 39b), referente à banda de absorção do 

íon nitrofenolato  que corresponde ao valor da concentração inicial do Nip 

presente no início da cinética. As concentrações usadas em cada 

experimento estão descritas a seguir. 

 

Figura 41. Acompanhamento cinético do desaparecimento do íon nitrofenolato na 

região do UV-visível. 
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 Foram realizados experimentos variando-se a concentração dos 

reagentes envolvidos na redução do Nip. Os reagentes usados neste estudo 

foram Nip, NaBH4 e Pd (Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

). Em cada experimento 

mantinha-se fixa a concentração de dois dos reagentes e variava-se apenas 

um. As concentrações de Nip, NaBH4 e Pd usadas em cada experimento 

estão descritas respectivamente nas Tabelas 2, 3 e 4.  Em todos os 

experimentos cinéticos utilizou-se soluções estoque com concentrações 

previamente preparadas de [Nip]=10 mM; [NaBH4]= 500 mMol L
-1

 e 

[Fe3O4@dextrana/Pd°]= 1,06 mg L
-1

 de Pd. 

 

Tabela 2. Variação das concentrações de Nip utilizando Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

 

como catalisador. 

Entrada [Nip]mmol L
-1

 

1 0,001 

2 0,005 

3 0,01 

4 0,02 

5 0,03 

6 0,04 

7 0,05 

8 0,075 

9 0,1 

10 0,15 

 

Condições reacionais [Pd(0)]=2,13 x 10-5 mg L-1;1,06 x10-5 mg L-1 e 5,32 x10-6 mg L-1. 

[NaBH4] 100 mmol L-1, volume final da solução= 3,5 mL, 15 0C.   
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Tabela 3. Variação das concentrações de NaBH4 utilizando Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

 

como catalisador. 

 

Entrada [NaBH4]mmol L
-1

 

1 1 

2 2,5 

3 4 

4 5 

5 10 

6 15 

7 25 

8 50 

9 75 

10 100 

11 150 

Condições Reacionais: [Pd(0)] = 2,13 x10-5mg L-1;1,06 x10-5mg L-1 e 5,32 x10-6 mg L-1; 

[Nip] = 0,1 mmol L-1; volume final de solução = 3,5 mL, 15 °C. 

 

 

Tabela 4. Variação das concentrações de Pd
(0)

 presentes nas nanopartículas de 

Fe3O4@dextrana/Pd
(0) 

como catalisador. 

 

Entrada [Pd°] mg L
-1

 

1 1,06 x10
-5

 

2 1,59 x10
-5

 

3 2,13 x10
-5

 

4 2,66 x10
-5

 

5 5,32 x10
-6

 

6 7,98 x10
-6

 

Condições Reacionais: [NaBH4]=100 mmol L-1; [Nip]=0,1 mmol L-1; volume final de 

solução = 3,5 mL, 15 °C. 
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 Para a análise dos dados foram extraídos dois parâmetros das 

curvas cinéticas; a velocidade inicial υ0 (que consiste na velocidade na 

queda da absorbância do composto analisado nos primeiros 10% da reação) 

e a constante de velocidade aparente kapp (que foi obtida ajustando-se a 

curva cinética com uma equação não-linear de pseudo-primeira ordem 

utilizando-se o software Origin). Para a obtenção da velocidade inicial da 

reação υ0 em termos de concentração, os valores de absorbância foram 

divididos pelo coeficiente de absortividade molar, , do reagente de partida 

ou do respectivo produto. 

 Para os experimentos de variação da concentração de NPs de Pd
(0)

 

(em mg L
-1

), contido em Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

, foi obtido um gráfico de 

kapp versus S, é a área superficial das NPs de Pd
(0)

. S é calculado de acordo 

com a equação 6; 

 

S = (4πRNP
2
 x NNP) / VR 

 

onde S é a área superficial total normalizada para a unidade de volume do 

sistema (área superficial específica), RNP é o raio da nanopartícula (obtido 

por meio das micrografias), VR é o volume final da reação e NNP é o 

número de NPs formadas, que é obtido por meio da equação 7; 

 

NNP = W / mNP 

 

onde W é a massa de Pd
(0)

 no meio reacional e mNP é a massa de uma NP. 

Por sua vez, W foi encontrado por meio de análise de absorção atômica. Já 

mNP, a massa de uma NP foi calculada por meio da Equação 8; 

 

mNP= ρ x VNP 

 

onde ρ é a densidade do átomo de Pd (12,0 g cm
-3

) e VNP é o volume de 

uma NP, dado pela Equação 9; 

 

VNP = 4/3 x π x RNP
3
 

 

Eq. 6 

Eq. 7 

Eq. 8 

Eq. 9 
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4.3.4 Estudo do Reuso do Catalisador 

 

 A eficiência catalítica no reuso das NPSM de 

Fe3O4@dextrana/Pd
(0) 

foi estudada utilizando-se o mesmo método do 

estudo cinético descrito no item 4.5. Porém, neste caso as concentrações 

dos reagentes contidos na cubeta utilizadas neste experimento foram: [Nip] 

= 0,1mmol L
-1

; [NaBH4] = 100 mmol L
-1

e [Pd
(0)

] = 5,31 x 10
-4

 mg L
-1 

(0,005 mmol.L
-1

). Ao final de cada ciclo, o catalisador foi mantido na 

célula com auxílio de uma barra de neodímio e lavado 3 vezes com água e 

reutilizado por cinco ciclos sucessivos.  

 Durante todos os ciclos reacionais foram coletados os dados dos 

perfis cinéticos que foram usados para calcular os parâmetros TON e o 

TOF, além dos valores de conversão do 4-nitrofenol. Para o valor do TOF 

foi levado em consideração o tempo final da cinética, onde não há mais 

variação da absorbância com o tempo. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1 Síntese do Nanocatalisador 

 A estratégia para a síntese do nanocompósito de Fe3O4@dextrana, 

usado como suporte para as nanopartículas de Pd (NPs de Pd), foi bem 

sucedida com a aplicação do método solvotérmico, tornando-se uma opção 

eficiente como estratégia de preparação de NPSM utilizadas para a catálise. 

Os grupos hidroxilas presentes na cadeia do polissacarídeo da dextrana 

(Figura 40(b)) foram usados como estabilizantes das nanopartículas de 

óxido de ferro em forma de magnetita (Fe3O4). 

 Relatos da interação bem sucedida entre os grupos hidroxilas e 

NPs metálicas estão descritos por outros pesquisadores. Qian e col. 
[118]

 

mostraram que um polímero funcionalizado com grupos catecois atuou 

como ligante das nanopartículas metálicas de Pd através da coordenação 

entre os grupos hidroxilas e estes metais. Em um estudo feito por Yuan e 

col. 
[119]

, estes mostraram que líquidos iônicos (Lis) baseados em grupos 

imidazólicos e funcionalizados com hidroxilas estabilizaram efetivamente, 

por meio de ligações de H, as espécies de Pd zero. Neste estudo, os LIs 

funcionalizados com grupos hidroxilas, em comparação aos LIs não 

funcionalizados, também aceleraram a formação das nanopartículas, além 

de protegê-las da oxidação. De modo análogo Zhan e col. estudaram a 

estabilização de NPs de Ag-Pd e CuO-Pd por LIs imidazólicos sugerindo 

que as hidroxilas presentes atuaram eficientemente no controle do 

crescimento das NPs. 

 Em outro estudo feito por Wan e col. 
[120]

, homopolímeros 

derivados de metacrilato de glicerol e seus copolímeros em bloco foram 

usados na estabilização do óxido de ferro da espécie magnetita-Fe3O4. 

Neste caso, a coordenação entre o polímero e óxido de ferro também foi 

favorecida pelos grupos hidroxilas presentes neles. 

 Deste modo, a possibilidade de utilizar a dextrana como ligante e 

estabilizante de nanopartículas magnéticas de Fe3O4 (Fe3O4@dextrana) e 

associá-las com NPs de Pd 
(0)

 foi uma alternativa bem sucedida. É 

importante destacar que o nanocompósito sintetizado Fe3O4@dextrana foi 

utilizado pela primeira vez para estabilizar as NPs de Pd, proporcionando a 

obtenção de um nanocatalisador inédito de Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

. 
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Figura 42. Estabilização de Fe3O4 pelos grupos hidroxílicos; precursor sal de Ferro 

(III) (a) cadeia com polimérica com grupos hidroxílicos estabilizando as 

nanopartículas de Fe3O4 (b). 

 

 As nanopartículas superparamagnéticas de Fe3O4 (NPSM) foram 

preparadas com estequiometria de 1:1 (Fe
3+

/dextrana 70 kDa). A síntese 

one-pot, pelo método solvotérmico, mostrou ser uma rota adequada e 

robusta para a preparação de NPSM dispersas em água, o que é ideal para a 

aplicação em suportes catalíticos. Destaca-se que, na busca do melhor 

rendimento, foi verificado se houve alguma influência direta da proporção 

ligante: sal metálico (dextrana:FeCl3) no rendimento final da síntese de 

Fe3O4@dextrana.   

 As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

revelaram que, a mudança da proporção estequiométrica do estabilizante de 

(1:1 para 1:3) não resultou em alterações significativas na morfologia das 

NPSM, mantendo-se na forma de esférica, em ambas as proporções 

utilizadas (Figura 41). Estes resultados correspondentes a Fe3O4@dextrana 

(1:1) TEM serão discutidos detalhadamente em seguida de acordo com 

item 5.1.7. 

 

Figura 43. TEM das nanopartículas de (Fe3O4@dextrana), proporção 1:1(a)  e 

1:3(b). 
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 Com relação ao rendimento total da síntese, o percentual obtido na 

proporção 1:1 foi de 9,4 %, enquanto que na proporção 1:3 foi de 2,9 %. 

Portanto, devido à maior quantidade em massa molar (%), as NPSM 

obtidas na proporção 1:1 foram usadas como suporte para o nanocatalisador 

de Paládio (Pd), pois nestas condições obteve-se uma quantidade de 

material suficiente para realizar todos os estudos. Todas as caracterizações 

foram realizadas para o suporte feito na proporção (1:1). O crescimento das 

NPs de Pd foi feito in situ através da adição de Pd(OAc)2 e do redutor  

NaBH4, sob a superfície das nanopartículas de Fe3O4@dextrana. Os 

detalhes das caracterizações dos nanocompósitos, suporte Fe3O4@dextrana 

e catalisador Fe3O4@dextrana/Pd, serão descritos nos próximos itens. 

Salienta-se também que a metodologia empregada pode conferir maior 

características de hidrofilicidade ao catalisador Fe3O4@dextrana/Pd, sendo 

ideal para aplicação de catálise em meio aquoso. 

 

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) 

 

 A análise por FT-IR após a síntese e purificação das NPSM 

revelaram a presença dos grupos funcionais referentes ao polissacarídeo 

dextrana e ao óxido de ferro magnetita-Fe3O4. 

 Os espectros de FT-IR observados na Figura 42, revelaram a 

presença dos grupos funcionais que compõem a estrutura do biopolímero, o 

polissacarídeo dextrana que atuou como estabilizante das NPSM. Também 

são observadas as bandas das ligações Fe-O presentes no núcleo da NPSM, 

formado por Fe3O4.  

 Através das bandas presentes nos espectros, é possível observar o 

estiramento característico de deformação axial simétrica (νs OH) em 3430 

cm
-1

, referente à vibração do grupo O-H, presente no estabilizante dextrana. 

Esta banda também pode ser atribuída à absorção de H2O na superfície do 

óxido de ferro (Fe3O4). Outra banda muito importante verificada no suporte 

Fe3O4@dextrana e no catalisador Fe3O4@dextrana/Pd é a observada em 

582 cm
-1

, atribuída ao estiramento FeTd-O-FeOh. Também foi possível 

verificar uma banda atribuída à deformação angular simétrica do grupo OH 
(δs OH) em 1630 cm

-1
. Esta é atribuída aos grupos OH presentes na 

dextrana. Embora as amostras de Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd 

tenham sido previamente secas, não foi descartado que algum traço de H2O 

esteja presente na superfície das NPSM. Essas observações estão de acordo 

com os resultados obtidos por Ai e col. 
[10]

, os quais realizaram a 
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caracterização de NPs de Fe3O4, desta vez revestidas com gel a base de 

alginato e impregnadas com NPs de Ag.  

 Comparando os espectros de dextrana (preto), Fe3O4@dextrana 

(vermelho) e Fe3O4@dextrana/Pd (azul) observa-se que no espectro em 

azul houve uma redução da intensidade de banda de absorção na região 

entre 1040 e1070 cm
-1

, que é atribuída à deformação axial C-O e/ ou C-C, 

característicos de polissacarídeos, sugerindo modificações na força de 

ligação C-O, e, consequentemente, novas interações do tipo (Pd-O) por 

meio de coordenações entre Pd e o oxigênio proveniente das hidroxilas 

presentes na estrutura do polissacarídeo. Além disso, é possivel verificar 

que há diferenças de simetria nos espectros da Fe3O4@dextrana e 

Fe3O4@dextrana/Pd, nas bandas em 582 cm
-1

 e 1630 cm
-1

, evidenciando 

que a presença de Pd pode influenciar na intensidade das bandas atribuídas 

aos grupamentos presentes no polissacarídeo. 

 

 

Figura 44. Análises de espectroscopia de infravermelho (FT-IR), dextrana 70 kDa , 

Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd. 

 

 As bandas de infravermelho observadas nestes espectros são 

compatíveis com as encontradas em outros estudos onde a dextrana 
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também foi utilizada como estabilizante de Fe3O4 
[121; 122]

. Portanto, os 

resultados destas análises mostraram boas evidências de que as NPs de 

Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd foram efetivamente revestidas pelo 

polissacarídeo dextrana, pois os principais grupos funcionais da dextrana e 

Fe3O4 foram efetivamente caracterizados nas amostras analisadas. 

 

5.1.3 Análise por Termogravimetria e Absorção Atômica 

 

 Com a utilização destas técnicas foi possível identificar quali e 

quantitativamente o material inorgânico presente nos nanocompósitos. A 

curva de análise termogravimétrica (TGA) apresentada na Figura. 43, 

referente ao polímero dextrana (Figura 43a), forneceu dados da perda de 

massa inicial de 7,5 %, associado à perda de água fisicamente absorvida 

pelo polissacarídeo (dextrana), em um gradiente de temperatura de 0-190 

°C. Este resultado é similar ao descrito por Jurikova e col. 
[123]

, onde foi 

observado um padrão de comportamento de decomposição térmica com 

notável perda de massa do polissacarídeo em 339° C, em total de 82%. 

 Para a amostra de Fe3O4@dextrana, a curva de TGA (Figura 43c) 

revelou perda de massa de 11,1% em uma faixa de temperatura entre 170-

800 ºC, que é atribuída à perda de material orgânico correspondente à 

dextrana, usado para o revestimento de NPSM.  

 Na Figura 43b está apresentado o perfil termogravimétrico da 

amostra de Fe3O4@dextrana/Pd. Inicialmente, observa-se uma perda de 

1,5% de massa, atribuída a traços de água fisicamente adsorvidos na 

superfície do Fe3O4@dextrana/Pd. Em seguida, foi observado uma perda de 

massa de 8,1%, na faixa de temperatura entre 150-800 ºC. Os dados da 

curva de TGA mostraram uma diferença de 3,0% de perda de massa total 

entre as amostras de Fe3O4@dextrana/Pd (em azul) e Fe3O4@dextrana (em 

vermelho). Com estas observações, evidencia-se que esta diferença de 

perda de massa pode estar diretamente associada ao teor de NPs de Pd 

impregnada na superfície das NPSM.  

 Sendo assim, a decomposição térmica das amostras dextrana, 

Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd teve dois estágios principais. O 

primeiro referente à perda de massa, envolvendo principalmente a perda de 

água da dextrana e nas amostras de Fe3O4 revestidas por dextrana. O 

segundo referente à perda notável de massa, ocorreu em uma faixa de ± 200 

°C, correspondente à perda evolutiva de massa da dextrana até alcançar ± 

330 °C. Entre 400-800 °C não houve perda significativa de massa, 
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indicando apenas a presença de óxido de ferro e/ou Pd dentro desta faixa de 

temperatura. 

 

 

Figura 45. Análise termogravimétrica da dextrana 70 kDa (em preto), 

Fe3O4@dextrana (em azul) e Fe3O4@dextrana/Pd° (em  vermelho). 

 

  

 A quantidade de massa orgânica presente nas amostras contendo 

Fe3O4 deste estudo foi menor do que a observada no estudo feito por 

Jurikova e col. 
[123]

 usando síntese por coprecipitação, onde houve perda de 

massa entre 38 a 55 %. Easo e Mohanam 
[124]

 também realizaram a síntese 

por coprecipitação, e os valores de perda de massa orgânica encontrados 

por eles na análise de TGA foram de aproximadamente 50 %. Estes valores 

podem ser atribuídos as diferenças do método de síntese, juntamente com a 

proporção dextrana: sal de ferro utilizada nos diferentes estudos. 

 As análises de absorção atômica referentes às amostras de 

Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd, presentes na Tabela 5, mostraram 

os percentuais (%) de Fe e Pd presentes nas duas amostras. O resultado da 

análise de absorção atômica da amostra Fe3O4@dextrana/Pd apresentou o 
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valor de 3,3% para a presença de Pd, confirmando as evidências 

anteriormente observadas na análise por TGA, quando observou diferenças 

de perda de massa entre Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd.  

 Além disso, a comparação do percentual (%) de massa de Fe 

presente nas amostras Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd foram de 

acordo com o esperado, pois em ambas as amostras a maior parte do 

percentual (%) em massa de Fe é 50 %, somado com as quantidades de 

oxigênio resultam em cerca de 89% de perda em massa, atribuída aos 

constituintes da magnetita cuja fórmula composta por átomos de oxigênio e 

ferro é Fe3O4. 

 

Tabela 5. Resultados da análise de espectroscopia de absorção atômica em 

chamas. 

Entrada Fe (%) Pd (%) 

Fe3O4@dextrana 50,0 - 

Fe3O4@dextrana/Pd 50,2 3,3 

 

 

 Os resultados das análises de TGA e adsorção atômica foram 

importantes para determinação da quantidade de matéria orgânica, material 

magnético e NPs de Pd, presentes nas NPSM sintetizadas. Estes dados 

também são úteis para determinação do caráter magnético do catalisador, 

que é feito a partir da massa de óxido de ferro do catalisador.  

5.1.4 Análise de Magnetização de Vibração de Amostra (VSM). 

 As propriedades magnéticas das amostras de Fe3O4@dextrana e 

Fe3O4@dextrana/Pd foram investigadas utilizando a técnica VSM         

(magnetização de vibração de amostras).  

 Na Figura 44, é apresentado um ciclo de histerese típico pelo qual 

as amostras foram submetidas em temperatura ambiente. Os resultados são 

consistentes com outros estudos que abordam a síntese e aplicação de 

catalisadores de Pd funcionalizados com NPSM 
[70; 125; 126]

.   

 A curva de magnetização em função do campo magnético aplicado 

revelou um comportamento superparamagnético para as nanopartículas de 

Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd. Destaca-se a ausência de histerese 

em temperatura ambiente, além do magnetismo remanente e a 

coercitividade, que foram ambos próximos de zero. Ou seja, os valores 
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encontrados para Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd foram: 

coercitividade (8,0 e 5,5 Oe) e remanência (1,1 e 0,6 emug
-1

) indicando 

superparamagnetismo das microesferas, que formam os nanoclusters antes 

e depois do crescimento das NPs de Pd, sob a superfície das NPSM.  

 Estes resultados são consistentes com outros relatos que atribuem 

o superparamagnetismo das nanopartículas magnéticas sintetizadas, 

principalmente devido à ausência de remanência e coercitividade 
[29; 127; 

128]
 destes materiais. Salienta-se que, a ausência de remanência e 

coercitividade observada na análise de magnetização de 

Fe3O4@dextrana/Pd está associada à presença de monodomínios das 

partículas, o que confirma o fenômeno de superparmagnetismo deste 

material. 

 Ainda é importante notar que as nanopartículas de  

Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd apresentaram valores de 

magnetização de saturação (Ms) elevados, sendo de 62,5 emu/g e 55,8 

emug
-1

, respectivamente. Estes resultados também apresentam 

concordância com estudos anteriores 
[129; 130; 131]

, onde as nanopartículas 

magnéticas utilizadas como suporte catalítico apresentaram altos valores de 

magnetização de saturação. O valor padrão para partículas magnéticas não 

recobertas está registrado na literatura em uma faixa entre 92-100 emu g
-1

 a 

300K 
[29; 132; 133]

. Contudo, a presença do polímero como estabilizante 

contribuiu para a redução do valor de Ms, e mesmo assim, o valor 

encontrado neste estudo foi considerado um alto valor de magnetização.  

 Além disso, a pequena redução de Ms na amostra de 

Fe3O4@dextrana/Pd sugere mais uma vez a presença de NPs de Pd, como 

será descrito na discussão das análises de HRTEM. Estas pequenas 

reduções nos valores de Ms observados nas NPSM, recobertas com Pd, são 

consistentes com outras investigações 
[131; 134]

. Nestes casos, após o 

crescimento das nanopartículas de Pd sobre a superfície das NPSM, sempre 

houve uma redução no valor Ms, indicando que a presença de um outro 

metal, como o Pd, influenciou diretamente no valor de magnetização. 
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Figura 46. Perfil de magnetização de Fe3O4@dextrana (a) e Fe3O4@dextrana/Pd (b)  

em temperatura ambiente. 

  

 Mesmo assim, as NPs de Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd, 

preparadas neste trabalho, mantiveram excelentes propriedades magnéticas, 

pois puderam ser eficientemente separadas da solução com um pequeno 

imã permanente de Neodímio. 

 Destaca-se que somente as nanopartículas de magnetita-Fe3O4 que 

apresentam tamanho inferior a um diâmetro crítico de 30 nm tendem a 

apresentar propriedades superparamagnéticas através da presença de 

monodomínios 
[131]

. Diante deste resultado, a análise de magnetização 

também se apresenta como uma alternativa para previsão do tamanho das 

partículas sendo inferior a 30 nm. 

 

 

5.1.5 Análise de Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS) 

  

 A análise de espalhamento de luz dinâmico (DLS, do inglês 

Dynamic Light Scattering) foi realizada como uma caracterização 
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adicional, apenas sendo um monitoramento da formação das NPSM, pois a 

medida foi realizada em apenas no ângulo de 173°. A técnica forneceu o 

raio hidrodinâmico aparente (RH) das NPSM de Fe3O4@dextrana e 

Fe3O4@dextrana/Pd, conforme apresentado na Figura 45.  

 

 A dispersidade não pôde ser determinada por meio de análise 

cumulativa porque ambas as amostras tiveram uma segunda distribuição de 

agregados. Porém, a intensidade do espalhamento de luz foi fortemente 

influenciada pela massa molar das partículas. Deste modo, levando em 

consideração o tamanho das partículas, foi possível evidenciar que a 

presença de grandes agregados pode ser explicada pela formação de 

clusters de nanopartículas, sendo ainda necessárias análises com outras 

técnicas, como a microscopia eletrônica para a confirmação dos resultados.  

 

 A partir do programa obtido no aparelho Malvern Nanozetasizer 

ZS, foi possível determinar os dados de raio hidrodinâmico, sendo RH= 

301,7 (equivalente a 7%) e RH=77,0 (equivalente a 93%), referente à 

amostra Fe3O4@dextrana. Para o nanocompósito de Fe3O4@dextrana/Pd, 

os valores encontrados foram de RH=281,9 (equivalente a 5%) e RH=60,4 

(equivalente a 95%). Ambas as amostras foram analisadas usando uma 

solução de concentração de 0,01 mmolL
-1

 de Pd (Fe3O4@dextrana/Pd) e 1 

mmolL
-1

 de Fe (Fe3O4@dextrana).  

 

Figura 47. Curva de correlação para espalhamento de luz dinâmico das NPSM de 

Fe3O4@dextrana (preto) e Fe3O4@dextrana/Pd (em vermelho). 
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(16) 

 

Para comprovação destes resultados, faz-se necessário o uso de 

técnicas como a microscopia eletrônica de transmissão (TEM), análise de 

difração de raios X de pó (DRXP) e SAXS. 

 

5.1.6 Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulos (SAXS) 

 

 As medidas de SAXS foram realizadas para analisar o tamanho das 

nanopartículas de Fe3O4@dextrana/Pd. A intensidade de espalhamento de 

SAXS I(q) de uma solução isotrópica de NPSM incorporada em uma 

matriz com uma densidade eletrônica constante, após normalização com o 

espalhamento do fundo atribuído ao solvente, é dada pela Equação 10; 

 

)()()( qSqNPqI 
 

 

onde N é o número de partículas por unidade de volume, P(q) é o fator 

forma de uma partícula individual e S(q) é relacionado ao fator de 

interferência da partícula. Para sistemas diluídos, como é o caso, S(q) é 

aproximadamente 1 e I(q) é função do fator forma P(q) dos objetos 

espalhados, correlacionado ao tamanho e forma. Neste caso específico, o 

P(q) das Fe3O4@dextrana/Pd foi modelado geometricamente como esferas 

(Equações 11 e 12), semelhante ao utilizado por Signori e col. 
[17]

:  
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 A dispersidade da amostra foi considerada usando a distribuição 

log-normal, para a qual a função densidade de probabilidade é descrita pela 

equação 13; 

2

2

2

)ln
exp

2

1
 ),,( 








(R/
-

R
Rf   

  

(15) 

(17) 

Eq. 10 

Eq. 11 

Eq. 12 

Eq. 13 



102 

onde R é o raio médio, e os parâmetros µ e σ são a média e desvio padrão 

da distribuição. O parâmetro σ fornece informação quantitativa da 

dispersidade das NPSM. Em concordância com o estudo feito por Santos e 

col. 
[18]

, a abordagem aqui feita no ajuste descreveu razoavelmente bem os 

resultados experimentais da análise de Fe3O4@dextrana/Pd.  

 A Figura 46 apresenta o perfil de SAXS para Fe3O4@dextrana/Pd, 

e a descrição da técnica pode ser obtida na literatura 
[135]

. Portanto, o 

tamanho e forma de Fe3O4@dextrana/Pd foi determinado por análises de 

SAXS, realizado na linha de luz SAXS1 do Laboratório de Luz Síncroton. 

Foi possível ajustar o perfil de SAXS apresentado de forma esférica, 

obtendo os valores de D = 105,6 nm e σ = 0,24. O valor de σ encontrado 

representa que existe um razoável grau de dispersidade. Torna-se ainda 

necessário a realização de análises de microscopia para a confirmação da 

morfologia esférica e do grau de dispersidade encontrado nesta análise. 

 

 

Figura 48. Gráfico de intensidade de espalhamento (I(Q)) versus dependência 

angular (Q) para os dados de SAXS de Fe3O4@dextrana/Pd (esferas) com seu ajuste 

correspondente (vermelho). 
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5.1.7 Análises Microscópicas de TEM e SEM 

 

 As Figuras 47a e Figura 47b apresentamos dados de TEM e SEM-

FEG para as partículas de Fe3O4@dextrana. As micrografias são esféricas e 

com diâmetro maior que 100 nm. A análise de TEM revelou que as 

partículas são na verdade nanoclusters. Estas partículas são compostas por 

nanocristais com um tamanho menor que 10 nm, estando de acordo com o 

observado por Liu e col. 
[136]

, onde estes nanocristais encontram-se ligados 

uns aos outros, formando os nanoclusters. 

 Uma explicação para a formação dos nanoclusters visualizados na 

análise de TEM foi encontrada em uma revisão feita por Singamaneni e 

col. 
[137]

, os autores relataram a ação de duas forças importantes que estão 

relacionadas com a organização morfológica dos nanoclusters; sendo estas 

as interações dipolares fracas e as interações do tipo van der Waals. 

Segundo Singamaneni, as forças dipolares fracas são insuficientes para 

conduzir o processo de auto-ordenamento das partículas magnéticas, 

enquanto que nas interações de van der Waals, que ocorrem quando a 

distância de contato é pequena (isto é, no caso de ligantes como ácido 

octanóico), os clusters de nanopartículas podem ser formados, por 

exemplo, durante a evaporação do solvente. 

 De modo análogo, Ge e col. 
[138]

 sintetizaram NPSM com 

morfologia muito semelhante à morfologia obtida neste estudo. O tamanho 

dos cristais também era cerca de 10 nm, e o tamanho dos clusters variou 

entre 30 a 180 nm. 

 A etapa final da preparação do catalisador envolveu o crescimento 

in situ das NPs de Pd sobre de Fe3O4@dextrana. Na análise de 

Fe3O4@dextrana/Pd, as Figuras 48a e 48b de SEM-FEG e TEM, mostram, 

respectivamente, que a uniformidade na forma e tamanho das 

nanopartículas de magnetita-Fe3O4 foi mantida após o crescimento das NPs 

de Pd. 

 A presença das NPs da espécie de Pd
(0)

 na superfície de 

Fe3O4@dextrana é evidenciada pela análise de TEM de alta resolução 

(HRTEM), conforme imagem ampliada na Figura 49a, que apresenta um 

espaçamento interplanar com 0,226 nm de acordo com espaçamento de 

plano de rede (111) típico de sistemas cúbicos de face centrada (FCC) para 
cristais de Pd conforme padrão (ICSD: 180.871) 

[139; 140]
. 

 Observando detalhadamente as Figuras 47b e 48b, é possível 

verificar que há pequenos poros, indicados pela diferença de contraste na 

imagem, principalmente nas extremidades. Além disso, a presença dos 
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poros também pode ser observada na análise de TEM conforme Figura 47a 

(ampliação 20 nm), sendo possível observar claramente que a esfera maior 

é formada por vários nanocristais menores, mais uma vez, mostrando que 

há formação de nanoclusters. Ainda na Figura 48b, pode ser observado o 

mesmo perfil morfológico para as partículas de Fe3O4@dextrana/Pd. Não 

foi verificado mudança considerável no tamanho das esferas em relação à 

amostra de Fe3O4@dextrana. A Figura 49c apresenta um gráfico de 

distribuição de tamanho, no qual foi possível verificar que o tamanho 

médio de todas as esferas que compõem o catalisador Fe3O4@dextrana/Pd 

é de 9,35 nm. 

 A morfologia das NPs (Fe3O4@dextrana e Fe3O4@dextrana/Pd) é 

muito semelhante à observada por outros pesquisadores que utilizaram o 

método solvotérmico e realizaram a impregnação com outros metais como, 

por exemplo, com NPs de Au, sintetizadas Woo e Park 
[141]

.  

 Outros estudos também discutem a morfologia de NPSM de Fe3O4 

sintetizadas por método solvotérmico
[92; 142; 143; 144; 145]

. Um exemplo disso, 

é o estudo de Wang e col.
[151]

 que sintetizaram micro e nanoestruturas de 

óxido de ferro com morfologias ajustáveis através do método solvotérmico 

por meio de variações nos parâmetros experimentais tais como tempo de 

reação, tipo de solvente e quantidade dos reagentes adicionados.  

 

 

Figura 49. Micrografias de Fe3O4@dextrana, TEM(a)  FEG (b). 
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Figura 50. Micrografias de Fe3O4@dextrana/Pd, TEM (a) SEM-FEG (b). 

 

 Portanto, o método solvotérmico é uma alternativa para obtenção 

de catalisadores formados por nanoclusters, na forma de esferas, com 

tamanho acima de 100 nm, sendo possível realizar o controle da morfologia 

de acordo com o interesse de aplicação 
[151]

.  

 A identificação do tamanho das nanocristais que formaram clusters 

na amostra Fe3O4@dextrana/Pd foi possível de ser analisada por 

microscopia de transmissão de alta resolução (HRTEM). 

 A análise de HRTEM também revelou que as NPs de Pd foram 

realmente impregnadas ao redor da superfície das esferas de 

Fe3O4@dextrana, de fácil distinção por análise de EDS entre as diferentes 

espécies químicas envolvidas (círculos vermelhos e azul), conforme 

apresentado na Figura 50. 
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Figura 51. (a e b) HRTEM de Fe3O4@dextrana/Pd (c) histograma de HRTEM 

Fe3O4@dextrana/Pd. 

  

 Além da análise de EDS, a presença de NPs Pd
(0)

 foi também 

confirmada por análises de DRXP (próximo item). Observando o gráfico da 

análise EDS, verifica-se que a composição elementar das nanopartículas de 

Fe3O4@dextrana/Pd é principalmente constituída de Fe, Pd e O (Figura 50 

b). Entre todos os picos, o mais abundante é o de Fe. Entre todos os picos, 

o mais abundante é o de Fe. Porém, ao contrário do que alguns estudos 

relatam 
[146]

, não é correto avaliar quantitativamente as espécies que 

constituem o catalisador por EDS, pois a técnica fornece somente dados das 

espécies contidas sob a superfície da partícula. Para isso foi realizada a 

análise de absorção atômica e TGA (item 5.1.3). Sendo assim, a presença 

das espécies químicas que constituem o catalisador podem ser 

caracterizadas somente qualitativamente por EDS. Entretanto, a 

identificação da espécie química por EDS comprova que a mesma faz parte 
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da estrutura do catalisador, e não de resíduos provenientes de falhas no 

processo de purificação ou espécies possivelmente lixiviadas durante a 

síntese, pois a análise EDS forneceu uma impressão digital dos elementos 

que compõem a partícula de Fe3O4@dextrana/Pd. 

 

 

Figura 52. Análises de EDS HRTEM dos nanoclusters de Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

(a) 

Espectro de EDS Fe3O4@dextrana/Pd
(0)

 (b) na faixa de 0-7,5 keV. 
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5.1.8 Análise de Difração de Raios X de Pó (DRXP) 

 A estrutura cristalina e a fase de Fe3O4 também foram 

caracterizadas por DRXP, de acordo com a Figura 51, e aponta os 

diferentes padrões de difratometria mostrando os picos de difração das 

nanopartículas superparamagnéticas de Fe3O4 obtidos por método 

solvotérmico.  

 Os espectros apresentados revelaram um padrão de difração típico 

de magnetita para Fe3O4@dextrana na forma de clusters, não sendo 

detectados nenhuma impureza, como outras espécies de óxidos de ferro. O 

cartão de memória padrão de magnetita usado foi (JCPDS 88-0315), 

corroborando com outras caracterizações de Fe3O4 como, por exemplo, a 

síntese de nanoestruturas do tipo core-shell (núcleo/casca) de Fe3O4@C 

realizados por Mao e col. 
[147]

.  

 Diante disso, os resultados de DRXP para Fe3O4@dextrana 

revelam uma cristalinidade elevada, que é semelhante aos resultados 

relatados por Zhang e col. 
[70]

 que sintetizaram NPSM de Fe3O4 estabilizada 

por 1,6 hexanodiamina, usando também o método solvotérmico. De acordo 

com a Figura 51a, no difratograma de Fe3O4@dextrana estão identificados 

seis picos de alta intensidade e característicos dos planos (220), (311), 

(400), (422), (511) e (440) em cerca de 2θ = 30°, 35°, 43°, 53°, 57°, 62°, 

respectivamente presentes nos cristais de Fe3O4. O pico referente plano 

(311) em 2θ = 35° indica a presença de partículas puras de Fe3O4
[148]

.  

 O perfil encontrado por análise de DRXP corresponde a um padrão 

de estrutura do tipo spinélio inverso, correspondente à fase magnetita, 

estando de acordo com o estudo de caracterização de NPs de Fe3O4 

realizado por Lin e col. 
[149]

, onde estes seis picos também foram intensos 

como os encontrados para NPSM de Fe3O4@dextrana. Os cálculos do 

tamanho médio do cristalito, para Fe3O4@dextrana, revelaram um valor de 

9,7 nm.  

 A Figura 51b mostra o difratograma de Fe3O4@dextrana/Pd obtido 

após o crescimento de NPs de Pd sobre a superfície de Fe3O4@dextrana, 

que além dos picos iniciais, apresenta um pico de difração adicional em 

39°, que é atribuído à espécie de Pd no plano (111). 
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Figura 53. Difratograma de DRXP de Fe3O4@dextrana (a) e Fe3O4@dextrana/Pd 

(b). 

  

 Através de cálculos, obteve-se um valor de espaçamento 

interplanar de 0,231 nm, característico do plano (111) típico de estrutura 

cúbica de face centrada (FCC) de Pd, que corrobora com resultados obtidos 

na análise de HRTEM, estando de acordo com Jang e col. 
[150]

 (JPCDS 46-

1043).  

 Os cálculos dos tamanhos médios dos cristalitos da estrutura de 

Fe3O4@dextrana/Pd apresentaram o tamanho de 7,8 nm para as 

nanopartículas de Pd contidas na superfície de Fe3O4@dextrana. Esses 

valores foram obtidos através do método de refinamento TOPAS, conforme 

a literatura
[151]

. Portanto, os valores médios do cristalito são 

correspondentes aos diâmetros determinados por TEM (Histograma 

HRTEM, Figura 49c), o permitiu supor que as NPs consistem de um único 

grão de cristal, unidade formadora dos nanoclusters. 

 Além disso, a análise de DRXP de Fe3O4@dextrana/Pd também 

revelou uma proporção em massa de 28:1 entre as NPs de magnetita e Pd, 

correlacionando com o resultado obtido (3,3%) em massa de Pd, presente 

na quantidade total do nanocatalisador, determinado pela espectroscopia de 

absorção atômica em chama. 



110 

 Os resultados obtidos até este estudo, através da análise de DRXP, 

consolidaram as evidências observadas anteriormente, corroborando com 

os dados de HRTEM, comprovando que as NPs de Pd
(0)

 foram 

imobilizadas com sucesso sob a superfície das NPSM (Fe3O4@dextrana). 

Após a preparação e caracterização, as NPs de Fe3O4@dextrana/Pd foram 

usadas como catalisador na reação de redução do p-nitrofenol (Nip). 

 

5.2 Atividade catalítica de Fe3O4@dextrana/Pd 

 A redução do Nip foi a reação selecionada como reação modelo para o 

estudo de atividade catalítica. Esta reação já foi amplamente discutida e 

utilizada para a avaliação, quantificação e comparação de diversos 

catalisadores baseados em NPs metálicas 
[17; 112]

. 

 Geralmente, novos catalisadores são obtidos e imobilizados em 

diversos tipos de suportes, tais como: MgO, SiO2, filmes de TiO2, γ-Al2O3, 

Mg-Al2O3, aluminosilicatos, carbono ativado e nanotubos de carbono, entre 

outros 
[152; 153; 154; 155; 156]

. A redução total do Nip pode ser resumida, 

conforme mostra a Equação 14. 

 

 

  

 A atividade do nanocatalisador Fe3O4@dextrana/Pd foi atribuída à 

presença de NPs de Pd
(0)

, uma vez que somente com o suporte 

Fe3O4@dextrana nenhuma atividade catalítica foi detectada. De acordo 

com a Figura 52, não houve variação da concentração do íon p-

nitrofenolato na presença de Fe3O4@dextrana, pois os valores de 

absorbância permaneceram constantes durante mais de 1h de reação. Neste 

experimento, antes da adição do Nip, a cinética foi feita somente com o 

solvente possibilitando a confirmação de que o sistema estava totalmente 

livre de traços de reagentes que pudessem influenciar na atividade do 

suporte. 

Eq. 14 
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Figura 54. Variação na absorbância em 400 nm em função do tempo em minutos 

com adição de [ [Nip] = 0,1 mmol L
-1

, [NaBH4] = 80 mmol L
-1

, [Fe3O4] = 0,1 mmol 

L
-1

] na ausência de NPs de Pd , em água, à 15 °C]. 

 

 O íon p-nitrofenolato apresenta um perfil espectral distinto com 

um λ máximo de 400 nm (Figura 53a). Na presença das NPSM de 

Fe3O4@dextrana/Pd, o monitoramento da reação foi observado através da 

diminuição gradual com o tempo, da intensidade da banda de adsorção no 

UV-vis em 400 nm. Na presença de NaBH4, a solução de Nip apresenta 

uma coloração amarelada, que diminuiu com o tempo até ficar 

completamente incolor, aliado à formação de uma outra banda de menor 

intensidade em 310 nm, que é atribuída à adsorção do p-aminofenolato 

(Amp, Figura 53b).  

 Com sucesso foi possível reduzir a interferência de formação de 

bolhas, causada pelo oxigênio, degaseificando-se a água utilizada na 

preparação das soluções dos reagentes usados nos estudos das cinéticas. 
Esta degaseificação foi realizada com o auxílio de uma bomba de vácuo e 

ultrassom. Além disso, a utilização de uma temperatura de 15 °C permitiu 

minimizar, qualquer tipo de interferência causada pela formação de bolhas 

em todos os experimentos cinéticos na redução do Nip. 
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Figura 55. Variação no espectro de absorção no UV-visível do íon p-nitrofenolato 

(Nip) em 400 nm [[Nip] = 0,1 mmol L-1, [Pd] = 0,016 mg L-1 e [NaBH4] = 100 

mmol L
-1

, a 15 
o
C]. 

 

 A concentração de NaBH4 foi de um excesso considerável em 

relação ao Nip assegurando-se condições de pseudo-primeira ordem, como 

pode ser observado pelo ajuste linear de lnA/Ao (sendo A a concentração 

inicial de Nip) em função do tempo (Figura 54). 
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Figura 56. Linearização da cinética de primeira ordem no perfil da reação em relação 

do tempo à a 400 nm [[Nip] = 0,1 mmol L
-1

, [Pd] = 0,016 mg L
-1

 e [NaBH4] = 100 

mmol L
-1

, a 15 
o
C]. 

 

 Deste modo, o resultado da linearização da cinética foi importante 

para verificar que a reação realmente seguiu o modelo de pseudo-primeira 

ordem. A comprovação foi obtida através do ajuste da linearização típico 

de uma reação de primeira ordem; e assim foi possível realizar os estudos 

sobre as isotermas de adsorção de Langmuir. 

 

5.2.1 Cinética de Adsorção de Langmuir 

 

 Com o objetivo de se realizar o estudo mecanístico da reação de 

redução do Nip, foram realizados diversos experimentos cinéticos onde as 

concentrações de todos os reagentes foram variadas independentemente.

 Em um primeiro experimento o efeito da concentração de NaBH4 

na reação de redução do Nip na presença de Fe3O4@dextrana/Pd foi 

estudado. De acordo com a Figura 55 (esferas pretas), as concentrações de 

Nip e NPs de Pd (em Fe3O4@dextrana/Pd) foram mantidas e a 

concentração de NaBH4 foi variada. Aumentando-se a concentração de 



114 

NaBH4, percebe-se um aumento na velocidade inicial da reação (v0), até 

que essa atingiu um patamar de saturação de aproximadamente de 0,05 

molL
-1

.  

 No segundo experimento, a concentração de NPs de Pd e NaBH4 

foi mantida constante em 100 mmolL
-1

 para assegurar a condição de 

pseudo-primeira ordem em relação a este redutor, e observou-se o mesmo 

perfil para a dependência de (v0) em relação à concentração de Nip (Figura 

55, esferas vermelhas), ocorrendo saturação quando esta atingiu 

aproximadamente 0,030mmolL
-1

. 

  

 

Figura 57. Variação da velocidade de reação inicial (v0) para a redução do Nip em 

função de [NaBH4] (esferas pretas, [Nip] = 0,1 mmol L
-1

) e v0 em função de [Nip] 

(esferas vermelhas, [NaBH4] = 100 mmol L
-1

). As linhas representam o ajuste não-

linear usando a equação 20. A área superfícial (S) da NPs de Pd em 

Fe3O4@dextrana/Pd em ambos os experimentos é de 3,33 x 10
 3
 m

2
 L

-1
. 

 

 Devido ao perfil de saturação observado para ambos os reagentes 

foi possível concluir que a reação seguiu o modelo de Langmuir, onde 
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ambos os reagentes são adsorvidos na superfície do catalisador, tratando-se 

de uma reação bimolecular. Como esse tipo de mecanismo é muito 

complexo, diante desta complexidade, partiu-se para a estratégia de utilizar 

um artifício experimental simplicando, e assim, para a interpretação dos 

dados foi levado em consideração a utilização de um dos reagentes na 

concentração de saturação, forçando a reação a seguir um mecanismo 

monomolecular. 

 Os perfis de concentração apresentados na Figura 55 podem ser 

interpretados como resultado de uma reação monomolecular que ocorre na 

superfície do catalisador, de acordo com Esquema 1. Este comportamento 

reacional, só é possível, se as concentrações de um dos reagentes, Nip ou 

NaBH4, usadas nestes experimentos não afetarem a velocidade de reação, 

sendo que a dependência seja de ordem zero, e a superfície esteja saturada, 

resultando em uma “reação de superfície pseudo-monomolecular”. Nestes 

tipos de sistemas em altas concentrações de reagentes, a reação de redução 

ocorre na superfície cataliticamente ativa das NPs, seguindo um mecanismo 

monomolecular e a velocidade de reação será dependente da fração da 

superfície deste catalisador, recoberto pelo substrato. 

 

K kL

R   +   C RC P
 

 

Esquema 1: Reação monomolecular na superfície do catalisador   

     

 Sendo assim, conforme o Esquema 1, o reagente R (NaBH4 sob 

alta concentração de Nip, ou Nip sob alta concentração de NaBH4) interage 

com os sítios ativos sobre a superfície do catalisador (C, NPs de Pd) 

originando as espécies adsorvidas RC, sendo estas submetidas à reação de 

formação o produto final  P. 

 Seguindo este raciocínio, a lei de velocidade global destes sistemas 

pode ser expressa pela Equação 15; 

 

         

 Nesta equação, kL é a constante de velocidade de Langmuir para 

formação do produto normalizada pela área superficial de todas as NPs, que 

é normalizada pelo volume de reação e θR é a fração da superfície do 

catalisador recoberta pelos reagentes. Sendo assim, θR é expresso pela 

Equação 16; 

RSk  L Eq. 15 
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onde C(R) é a concentração de um dos reagentes (NaBH4 em altas 

concentrações de Nip, ou Nip em altas concentrações de NaBH4). A 

combinação das equações 15 e 16 resulta na equação 17; 

 

 

 

 

 Os valores de adsorção de BH4
-
 (KBH4) e Nip (KNip) para todos os 

experimentos, estão apresentados na Tabela 6. Segundo a avaliação destes 

resultados, isto pode ser validado porque a concentração de um dos 

reagentes Nip ou NaBH4 foi mantida constante, variando somente a 

concentração de somente um destes reagentes. Os experimentos de 

adsorção de BH4
-
 (KBH4) e Nip (KNip) onde a concentração de Pd 

corresponde à área superficial de NPs de Pd de 3,33 (m
2
 L

-1
)x10

-3
 estão 

descritos na Figura 57, e os valores parâmetros obtidos: kL, KBH4 e KNip 

encontram-se na Tabela 6. Para obtenção destes parâmetros, as 

concentrações dos dois reagentes foram escolhidas de modo a estarem 

sempre acima do nível de saturação (dependência de ordem zero), 

garantindo que a superfície das NPs esteja sempre saturada por um dos 

reagentes.  

 Além disso, também foi possível obter os valores para isoterma de 

adsorção de BH4
- 
para outras áreas superficiais de NPs. Quando houve um 

aumento nos valores de concentração de NPs de Pd, não foi observado a 

saturação de Nip, e não foi possível obter a constante de adsorção de Nip 

(KNip), provávelmente devido ao aumento significativo da área superficial 

das NPs (Ver anexos). 

  Na Tabela 6, estão descritos todos os valores das constantes de 

Langmuir e das isotermas de absorção possíveis para todas as áreas 

superficiais estudadas cineticamente. 

 

 

 

 

Eq. 16 
]R[1

]R[

Kr

Kr
R




]R[1

]R[L

Kr

SKrk


 Eq. 17 
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Tabela 6. Constantes de velocidade de Langmuir e adsorção dos reagentes. 

 

Área superficial (s) 

(m
2
L

-1
) x 10

3
 

kL
a 

(mol m
-2 

s
-1

) x 10
3
 

KBH4
b 

(L mol
-1

) 

KNip
b
 

(L mol
-1

) 

3,33 1.1 ± 0.30 10.9 ± 3.1 26587 ± 2619 

6,65 7,76 ± 0,62 22,6 ± 4,7 - 

13,30 4,18 ± 0,58 15,6 ± 4,6 - 
a constante de velocidade de Langmuir pela área superficial de NPs por unidade de volume; b constante de 

adsorção de Nip e BH4
-. 

 

 Destaca-se que quando é aplicando a equação 17 na Figura 55, kL e 

K pode ser calculado utilizando um ajuste não linear das curvas. É 

importante notar que uma vez que kL é um parâmetro de reação e tem o 

mesmo valor em ambos os ajustes, enquanto que o K é uma propriedade 

das moléculas dos reagentes. 

 Esta abordagem experimental foi recentemente proposta pelo 

nosso grupo de pesquisa, como um método simplificado, para analisar 

cinéticas de reações bimoleculares, catalisadas por NPs metálicas sob 

condições semi-heterogêneas
[157]

. Neste estudo, a forma heterogênea 

resultante da associação das NPs de Pd impregnadas no suporte magnético 

(Fe3O4@dextrana) apresentou um comportamento semelhante ao observado 

em condições semi-heterogêneas,  por exemplo, Ag-PVP 
[112]

 ou Ag-PEI
[17]

 

na forma de colóides. Esta é uma observação importante, principalmente 

por se tratar de nanocatalisadores com arranjos organizacionais distintos, 

suportados e não suportados. Ambos os estudos apresentam 

comportamentos cinéticos semelhantes devido ao fato do mecanismo de 

adsorção na superficie ser semelhante. 

 Cabe destacar uma observação importante, no que se refere aos 

valores apresentados na Tabela 7. A constante de adsorção para Nip (KNip) 

é muito maior que o valor encontrado para BH4
-
(KBH4). O principal fator 

deve ser um efeito hidrofóbico exercido por alguns domínios das cadeias 

polissacarídicas da dextrana, a qual pode favorecer a aproximação da 

molécula de Nip (mais hidrofóbica), aumentando a concentração local na 

superfície do catalisador. 

 Sendo assim, a etapa determinante na velocidade da reação é 

fornecida pela interação com a superfície do catalisador, ocorrendo uma 

competição entre ambos os reagentes pelos sítios ativos, e finalmente 

ocorrendo a dessorção do produto. Entretanto, quando um dos reagentes 
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tem uma maior afinidade com a superfície, um aumento desta concentração 

pode levar a uma redução na velocidade de reação. Por outro lado, se a 

relação entre reagentes não é otimizada, uma diminuição na concentração 

pode levar a um aumento da velocidade.   

 A velocidade v é, portanto, proporcional a k, e a superfície 

adsorvida por A e B. Após a inserção dos reagentes descritos pela isoterma 

de adsorção de Langmuir, a velocidade pode ser representada pela Equação 

18. 

 

     
                        

                           
kapp 

 

 Os perfis de variação da concentração dos reagentes, Figura 58, 

puderam ser perfeitamente avaliados, empregando o modelo de adsorção de 

Langmuir-Hinshelwood.   

 Portanto, a atividade catalítica de Fe3O4@dextrana/Pd foi 

adequadamente analisada com sucesso em termos de isoterma de adsorção 

utilizando a abordagem experimental de pseudo-monomolecular. Estes 

comportamentos de saturação, obtidos na isoterma de absorção para ambos 

os reagentes, indicam que a adsorção nas superfícies das NPs de Pd são 

necessárias antes de ocorrer um ciclo de reação de redução.  

 

5.2.2 Comparando Atividades: Proposta de um Novo Parâmetro 

Catalítico 

 

 Existem vários parâmetros catalíticos, relatados atualmente na 

literatura, com objetivo de comparar a atividade entre diferentes 

catalisadores para a reação de redução do Nip, que é usada como modelo 

padrão de comparação. Em geral, estes estudos de obtenção de novos 

sistemas catalíticos usam a constante de velocidade de pseudo-primeira 

ordem (kobs) ou (kapp) 
[158]

 sem considerar a quantidade de catalisador. Outro 

parâmetro que tem sido utilizado mais recentemente é o “parâmetro de 

atividade” κ, que é a relação da constante da velocidade de pseudo-primeira 

ordem com a massa total adicionada de catalisador.  Contudo, tal parâmetro 
também não é totalmente adequado para fins comparativos, principalmente 

devido ao fato de ignorar o volume de reação e, consequentemente, a 

concentração de catalisador na solução reacional. Shen e col 
[159]

 

recementemente compararam a atividade catalítica de nanofios de PtPdBi 

Eq. 18 
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na reação de redução do p-nitrofenol. Estes pesquisadores compararam a 

atividade de usando kM que é a constante ka (s
-1

) normalizada somente pela 

massa do catalisador (mg) kM= mg
-1

s
-1 

e, portanto, desconsiderando o 

volume da reação. Também em outro estudo Lee e col. 
[160]

 compararam a 

de atividade catalítica de uma nanoestrutura do tipo core-shel Ni@Au 

usando o parâmetro que considera  a constante de velocidade por unidade 

de massa (k = s
-1

 g
-1

). 

 Portanto, no presente trabalho foi proposto um novo parâmetro 

comparativo denominado “ӄ” ou “parâmetro de atividade”, que é a razão 

entre o kapp em relação à concentração do nanocatalisador metálico Pd, em 

massa  por volume  (Equação 19). 

 

ӄ  
    

      
 

 

 Idealmente, o parâmetro kapp deve ser determinado sob condições 

de ordem zero em relação à NaBH4 e a uma determinada variação da 

concentração de catalisador. A Figura 56 apresenta um perfil típico de 

linearização, relacionando o valor de kapp  pela quantidade de catalisador em 

mg L
-1

, em condições de excesso (de 1000x) de NaBH4 em relação ao Nip. 

Este excesso foi suficiente para garantir as condições de ordem zero da 

reação em relação ao NaBH4. Portanto, sobre as condições estudadas, o 

aumento na concentração de catalisador elevou linearmente o valor de kapp. 

Sendo assim, o “parâmetro de atividade” ӄ pode ser determinado como a 

inclinação (slope) do gráfico de kapp em função da concentração do 

catalisador, como mostrado na Figura 56. 

 

Eq. 19 
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Figura 58. Constante de velocidade aparente (kapp) em função da concentração do 

catalisador, para a redução do Nip, catalisada por Fe3O4@dextrano/Pd [[Nip] = 0,1 

mmol L
-1

, [NaBH4] = 100 mmol L
-1

, a 15 
o
C, R

2
 = 0,99]. 

  

 O perfil linear do aumento de kapp em função da concentração de 

catalisador de Pd pode ser atribuído à expansão da área superficial e a 

maior disponibilidade de sítios ativos de NPs de Pd. O valor de ӄ 

determinado através do ajuste linear do gráfico foi de 3,65 Lmg 
-1

 s
-1

.  

 Cabe destacar que a quantidade de catalisador aqui considerada, 

refere-se à massa de metal nobre presente (exemplo: Pd, Au, Ag, Ni, Cu ou 

Pt), na massa total de catalisador, geralmente determinada por 

espectrofotometria de absorção atômica de chama ou por análise de 

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). 

 Portanto, foi possível demonstrar que a atividade catalítica de 

Fe3O4@dextrana/Pd é consideravelmente mais elevada que os outros 

nanocatalisadores de metais nobres. Este resultado pode ser comprovado 

através dos dados comparativos de parâmetros catalíticos recentemente 

publicados de acordo com a literatura atual, conforme está apresentado na 

Tabela 7. Comparando o catalisador Fe3O4@dextrana/Pd com os diversos 

catalisadores listados atualmente, há uma grande diferença de magnitude 

dos valores de ӄ, o que demonstra a influência de uma série de fatores que 

são importantes para obter um sistema catalítico altamente ativo.  
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 Dentre alguns dos estudos citados na comparação estão o 

catalisador Fe3O4@quitosana/Au preparado por Qiu e col. 
[93]

, que também 

utilizaram um suporte magnético, estabilizado por outro polímero natural, 

desta vez a quitosana, impregnada com NPs de Au (Tabela 7, item 17). 

Analisando comparativamente a atividade destas NPs de Au na redução do 

Nip, verifica-se que o valor de kapp = 0,0471s
-1

 é superior a muitos dos 

catalisadores relatados na literatura. Entretanto, ao calcular o valor de ӄ 

para Fe3O4@quitosana/Au, verificou-se que foi muito inferior à 

Fe3O4@dextrana/Pd, isto principalmente porque a quantidade de 

catalisador em mg L
-1

 utilizada por Qiu foi muito maior que a quantidade 

usada neste trabalho. Além disso, comparando os tamanhos das NPs nos 

dois estudos verifica-se que o menor tamanho das NPs de Pd (8 nm) em 

relação às NPs de Au (22,05 nm), pode ter favorecido melhor a catálise, 

principalmente pela relação de uma área superficial maior em um tamanho 

de NPs menor.  

 Wu e col. 
[161]

 realizaram a redução do Nip com catalisador 

preparado de nanocristais de Pd estabilizados por celulose (Tabela 7, item 

4), outro polímero natural e, neste caso, o valor de ӄ (1,34 x 10
-1

L mg
-1

 s
-1

) 

foi superior ao encontrado para Fe3O4@quitosana/Au 
[93]

, porém inferior ao 

de Fe3O4@dextrana/Pd. Estas comparações somente podem ser feitas com 

maior confiança, pois o valor de ӄ está considerando o volume total da 

reação nas mesmas unidades em todos os sistemas. 

 Ji e col. 
[162]

 reduziram o Nip utilizando NPs de Ni suportadas em 

óxido de grafeno (Tabela 7, item 21). Apesar do Ni ser uma excelente 

alternativa como catalisador devido ao baixo custo em relação ao Pd, os 

parâmetros catalíticos mostraram que mesmo com as NPs Ni com tamanho 

muito pequeno, variando entre 2 a 4 nm, o valor de ӄ (2,40x10
-4 

L mg
-1

s
-1

) 

foi muito baixo em relação ao encontrado por Fe3O4@dextrana/Pd. Isso 

ocorre provavelmente por que a atividade catalítica do Ni normalmente é 

inferior ao Pd. Nota-se ainda que a quantidade de catalisador utilizada por 

Ji e col. (62,5mg L
-1

) é muito superior a utilizada neste estudo 0,0053      

mg L
-1

- 0,0027 mg
 

L
-1

, o que certamente contribuiu para o melhor 

desempenho de Fe3O4@dextrana/Pd, pois quanto maior a concentração de 

metal catalítico menor será o valor de ӄ.   

 É importante observar que Wu e col. 
[163]

, que também usaram NPs 

de Ni, suportadas em grafeno (Tabela 7, item 26) utilizando uma grande 

quantidade de metal 1200 mg L
-1

 e, portanto, o valor de ӄ  foi o menor 

encontrado (9,80 x 10
-6

Lmg
-1

s
-1

). Observando o catalisador preparado de 

redes metalorgânicas com NPs de Cu 
[164]

 é possível verificar, que a 

quantidade de metal utilizado (3,19 mg L
-1

) influencia na obtenção de um 
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valor de ӄ inferior ao utilizado neste trabalho, já que o pequeno valor de 

kapp é de  0,016 s
-1

.  

 De maneira geral, percebe-se que os fatores como a quantidade de 

metal utilizado, espécie de metal e a área superficial, que está associada ao 

diâmetro das NPs, influenciam diretamente no desempenho da atividade 

catalítica dos diversos catalisadores comparados na literatura. As 

comparações apresentadas na Tabela 7 mostraram claramente que a 

concentração de Pd em mg L
-1

 contida em Fe3O4@dextrana/Pd foi sempre 

inferior às concentrações de metal utilizadas nos outros  trabalhos. Isto 

demonstrou que mesmo quando na utilizando concentrações inferiores de 

Pd, o valor de ӄ é sempre superior aos demais estudos utilizando maiores 

concentrações de metal catalítico, aliando eficiência e economia.  

 Uma das principais contribuições do novo parâmetro catalítico “ӄ” 

é a possibilidade de comparar adequadamente diferentes sistemas 

catalíticos levando em conta a quantidade de catalisador em massa por 

volume, uma vez que na maioria dos trabalhos existem dificuldades de 

realizar uma comparação mais precisa, principalmente devido a limitações 

na determinação dos sítios ativos totais em catalisadores suportados em 

sistemas heterogêneos. 
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Tabela 7. Comparação do parâmetro das atividades catalíticas do catalisador Fe3O4@dextran/Pd para redução do Nip com dados da 

literatura. 

 

aconcentração de catalisador [metal nobre]; b valor da constante de pseudo-primeira ordem; c parâmetro catalítico, ӄ = kapp/[metal]; d escala de kapp usado no gráfico 

da Figura 56; e obtido a partir do gráfico de kapp em função da [metal]; fNA = não avaliado.

Item Suporte Metal 

Catalisador 

Diâmetrod 

(nm) 

Proporção 

NaBH4:Nip 

[Metal]a 

(mg L-1) 

kapp
b 

(s-1) 

ӄc 

(L mg-1 s-1) 

Referência 

1 Fe3O4@dextrana Pd 7,8 1000:1 0,0053 – 0,027d 0,012 – 0,092d 3,65e Este trabalho 

2 Nanocompósito de Fe3O4@SiO2 Pd 4,68 286:1 0,05 0,0201 4,02 x 10-1 [165] 

3 Nanofolhas de óxido de grafeno/SiO22D Au 5,0 2000:1 0,088 0,0173 1,97 x 10-1 [166] 

4 Nanocristais de celulose Pd 1-40 316:1 0,0426 0,0057 1,34 x 10-1 [161] 

5 Polímero/cellulose nanocristalina Au 2,95 1000:1 0,145 0,0051 3,50 x 10-2 [167] 
6 Carbono amorfo Pd 3,4 250:1 0,255 0,00883 3,46 x 10-2 [168] 
7 Nanotubos de carbono/polímero hiperamificado Pd 2,7 80:1 0,168 0,005 2,98 x 10-2 [169] 

8 Óxido de grafeno/Fe3O4 Au 3-7 200:3 1,47 0,0322 2,20 x 10-2 [91] 
9 Fe3O4@C16@CTS Au NAf 200:1 1,55 0,0306 1,97 x 10-2 [170] 

10 Nanopartículas de Fe2O4 Cu 160 200:1 10 0,12 1,20 x 10-2 [97] 

11 Microesferas de poliestireno Ag 30 100:1 0,539 0,00349 6,47 x 10-3 [171] 

12 Redes metalorgânicas Cu 2-3 1589:1 3,19 0,016 5,00 x 10-3 [164] 

13 Filmes finos de cerâmica Pt NAf 31,25:1 0,875 0,00384 4,40 x 10-3 [172] 

14 Fe3O4@óxido de grafeno Ag 9-20 200:3 8,09 0,0267 3,30 x 10-3 [173] 
15 Nanofibras PANI  Au 2,0 44:1 3,94 0,0117 2,97 x 10-3 [174] 

16 Filmes finos de PVP  Pt NAf 31,25:1 0,96 0,00214 2,20 x 10-3 [172] 

17 Fe3O4@quitosana Au 22,05 20:1 29,8 0,0471 1,58 x 10-3 [93] 
18 Polímerofuncionalizado com hidroxilas Pd 4,8 100:1 15,3 0,01075 7,03 x 10-4 [118] 

19 Hidrogel de grafeno Au 8-25 200:1 8,0 0,00317 4,00 x 10-4 [175] 

20 Nanotubos de sílica Ni 6,0 400:1 307 0,084 2,70 x 10-4 [176] 
21 Óxido de grafenoreduzido Ni 2-4 300:1 62,5 0,01482 2,40 x 10-4 [162] 

22 Fe3O4@SiO2 Au 12-15 400:1 31,3 0,00583 1,90 x 10-4 [177] 
23 SiO2 núcleo/casca Au 104 363:1 105,05 0,014 1,33 x 10-4 [178] 

24 Nanofibras de polianilina Ag 20-100 32:1 260,55 0,02139 8,20 x 10-5 [179] 

25 Fe3O4 Au 2,8-5,8 40:1 172,7 0,0105 6,10 x 10-5 [180] 
26 Grafeno Ni 35-75 1320:1 1200 0,0117 9,80 x 10-6 [163] 
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5.2.3 Efeito do EDTA na redução do Nip 

 

 O ácido etilenodiamino tetra-acético (EDTA)  é comumente 

utilizado como agente quelante de vários metais de transição. Tem sido 

bem documentado que o EDTA pode ser facilmente oxidado pelos 

metais Ce (IV), Mn (III), Cr (VI) e Pb (IV) em temperatura ambiente e 

íons Fe (III) em alta temperatura 
[181; 182; 183]

. Também há estudos 

mostrando que nanopartículas magnéticas de Fe-C, estabilizadas com 

PEI e funcionalizadas com EDTA, atuam na remoção rápida de outros 

metais pesados como Cd e Cu, em meio aquoso 
[184]

. Além disso, o 

EDTA também já mostrou bons resultados favorecendo o crescimento 

controlado de NPs de Ni 
[185]

, regulando a velocidade de redução do sal 

Ni(OAc)2. Portanto, de maneira geral existe uma grande necessidade de 

conhecer melhor os efeitos do EDTA em reações envolvendo 

nanocatalisadores. 

 Neste sentido, investigou-se o efeito da adição de EDTA na 

redução do Nip, e os resultados estão apresentados na Figura 57. 

Comparando com a redução do Nip sem EDTA (verde), nota-se um 

aumento muito significativo na velocidade da reação com a adição de 

EDTA no início da reação (em preto), sendo que a reação foi completa 

após 5 min, havendo diminuição da absorbância em 400 nm, indicando 

o consumo total do reagente.  

  Ao comparar as reações sem EDTA (verde) e com adição de 

EDTA em 10 min de cinética (vermelho), observa-se que até os 

primeiros 10 min as duas possuem o mesmo caminho cinético, pois 

apresentam as mesmas condições. A redução completa do Nip sem 

adição de EDTA ocorreu em cerca de 40 min. Porém, quando é 

adicionado o EDTA após os 10 min, a reação tem um caminho cinético 

diferente, e em 19 min a conversão de Nip é completada, não sendo 

observada nenhuma absorbância em 400 nm. 

 Através do experimento de redução do Nip, com diferentes 

concentrações de EDTA, percebe-se claramente uma influência na 

mudança do valor de (kapp) em função da concentração de EDTA 

(Figura 58). Postula-se que algumas das NPs de Pd sofram desativação, 

contaminando a superfície do catalisador Fe3O4@dextrana/Pd. Neste 

caso, a adição do EDTA promoveria a limpeza da superfície do 

catalisador através da captura e formação de complexos de Pd. Para 

isso, algumas evidências foram encontradas: (a) Por exemplo, quando a 

concentração de EDTA é zero, o valor de kapp foi de 0,119 s
-1

 e com a 
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adição das concentrações de 2,5 mmolL
-1 

e 5 mmolL
-1

 de EDTA ao 

meio reacional, elevaram significativamente os valores de (kapp) para 

0,326 s
-1

 e 0,745 s
-1

, respectivamente; (b) embora muitos complexos de 

EDTA não sejam estáveis 
[181]

, evidencia-se que uma maior 

concentração em relação ao substrato, favoreça a atuação do EDTA 

como agente complexante destas NPs de Pd; (c) além disso, a adição de 

EDTA pode causar modificações na morfologia das NPs, de modo 

análogo ao ocorrido em estudo com NPs de CuO 
[186]

,  assim facilitando 

a aproximação do substrato à superfície do catalisador. Por fim, outro 

fator importante, o qual evidencia a ação do EDTA somente com Pd, é a 

não detecção da conversão do Nip na ausência de Pd em um sistema 

contento somente o suporte de Fe3O4@dextrana, EDTA e NaBH4, 

sugerindo que não há interação ou formação de complexos catalíticos 

quando o Pd não está impregnado no suporte (Figura 59). 

 No entanto, a instabilidade de complexos com EDTA pode 

levar a erros de reprodutibilidade em estudos mecanísticos de ação deste 

agente em reações de redução. Portanto, é necessário realizar estudos 

utilizando as técnicas de XPS, EXAFS, TEM, entre outras, visando à 

identificação de possíveis diferenças morfológicas e espécies de Pd, 

bem como os mecanismos de formação de complexos com EDTA, que 

possam estar favorecendo o aumento na velocidade da reação.  

 Mesmo assim, dentre as várias possibilidades de interações 

entre EDTA e Fe3O4@dextrana/Pd que podem ocorrer no meio 

reacional, destaca-se a formação do complexo com o metal catalítico de 

Pd, impregnado na superfície do suporte e desativado durante o ciclo 

reacional. Além disso, outro fator que pode influenciar no aumento do 

valor de (kapp) é a formação de complexos com EDTA e Pd lixiviado da 

superfície do suporte para o meio reacional. Considerando estes 

comportamentos, é possível propor um mecanismo de ação de limpeza 

da superfície de Fe3O4@dextrana, conforme apresentado no Esquema 2.  
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Figura 59. Efeito da adição de 5 mmol L-1 de EDTA , condições: [ λ = 400 nm [Pd-

Fe3O4]= 0,020 mg de Pd, [ NaBH4]=100 mmol L-1  , [NIP]= 0,1mmol L-1] à 15 °C, 

adição de EDTA no início da reação (em preto), adição de EDTA em 10 min. de 

reação (em vermelho) e sem adição de EDTA (em verde). 

 

Figura 60. Influência da variação de [EDTA] na velocidade de reação (Kapp), 

[condições :[Nip] = 0,1 mmolL
-1

, [NaBH4]= 100 mmol, em água à 15 ° C]. 
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Figura 61. Estudo da influência do EDTA na absorbância do Nip na presença do 

suporte Fe3O4@dextrana , condições: [λ = 400 nm, [Nip] = 0,1 mmolL
-1

, 

[NaBH4]= 50 mmol], em água à 15° C. 

 

 Também existem consonâncias com os estudos feitos por Ming 

e col. 
[187]

, nos quais foi comprovado que os efeitos de adição de 

estabilizantes aniônicos como o EDTA, por exemplo, na formação de 

NPs de Pd/C, favorece a obtenção de NPs com tamanho pequeno, 

monodisperso e com alta dispersão. Mecanismos como estes são 

passíveis de ocorrer no sistema contendo Fe3O4@dextrana/Pd, pois 

estes fatores certamente podem ter influência direta na atividade 

catalítica das NPs de Pd. Analisando a morfologia das NPs de Pd/C, os 

estudos indicaram uma forte dependência do impedimento estéreo e 

efeitos de coordenação com o estabilizante
[187]

, quando estabilizantes 

como EDTA e EGTA estavam presentes. O uso destes estabilizantes 

beneficiaram a formação de pequenas NPs, principalmente por 

apresentarem um grande obstáculo, específico, estéreo e aniônico. 

Fatores como a formação de compostos de coordenação formados entre 

os íons e as moléculas estabilizadoras como o EDTA facilitam a 

dispersão de NPs de Pd sobre a superfície do suporte. Este grande 

impedimento estérico e a formação de compostos de coordenação 

também podem diminuir a deposição de NPs de Pd em microporos do 

suporte de carbono, conforme descrito por Ming e col. 
[187]

.  
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 Deste modo, estes dados servem como uma referência para 

estudos futuros que busquem o desenvolvimento de sistemas catalíticos 

mais eficientes.  

 

 

 

 

Esquema 2: Mecanismo proposto para o efeito do EDTA atuando na 

limpeza da superfície da Fe3O4@dextrana para retirada de Pd 

desativado. 
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5.2.4 Reuso de Fe3O4@dextrana/Pd 

 

 Sistemas catalíticos semi-heterogêneos contendo suportes 

magnéticos como os óxidos de ferro (Fe3O4) são os mais comuns e 

explorados, principalmente porque não são intrinsecamente magnéticos 

na ausência de um campo magnético, mas facilmente magnetizados na 

presença de um campo magnético externo. Desta forma, a presença de 

um campo magnético torna-se uma forma suficientemente viável para 

recuperar quantitativamente tais partículas em solução 
[188]

.  

 Diante deste contexto, foi realizado um estudo para demonstrar 

a capacidade de reuso das NPSM sintetizadas neste trabalho através da 

redução do Nip. Após a realização de um primeiro ciclo reacional com 

Fe3O4@dextrana/Pd, o nanocatalisador foi facilmente separado do meio 

reacional com o auxílio de um imã externo e, em seguida, lavado 

sucessivamente com água deionizada, e reutilizado por mais 4 ciclos 

sucessivos nas mesmas condições reacionais (Figura 60).  

 

 

 

Figura 62. Recuperação do catalisador para reuso (a) catalisador disperso no 

meio reacional (b) atração magnética (imã de neodímio) para recuperar o 

catalisador. 

 

 Verificou-se que o catalisador apresentou uma boa estabilidade 

durante todos os reciclos apresentando um valor de conversão em torno 

de 99% e com o valor de TOF de 694 h
-1

. O TOF, em catálise 

heterogênea, é definido como: “o número de moléculas do reagente 
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convertidos por tempo por sítio catalítico para uma dada condição de 

reação” 
[189]

. A boa estabilidade e excelente atividade de 

Fe3O4@dextrana/Pd foi atribuída provavelmente devido à presença da 

dextrana como estabilizante da NPSM (Fe3O4), e seus múltiplos 

grupamentos hidroxilas que puderam coordenar com as NPs de Pd
(0)

.   

 Embora os conceitos de TOF e o novo parâmetro catalítico “Ӄ” 

sejam distintos, foi possível apresentar os valores de TOF para as cinco 

utilizações sucessivas de Fe3O4 (Figura 61b). O valor de TOF é 

considerado como um parâmetro constante e utilizado como 

comparativo para sistemas catalíticos. Trata-se de uma frequência 

apenas com unidades de tempo
-1

, entretanto, mesmo assim cabe destacar 

que o TOF é diretamente dependente da concentração dos reagentes 

e/ou produtos. Por isso, mesmo que com algumas limitações ainda é 

mais preciso, quando comparado com constantes de velocidades como 

kapp 
[190]

. 

 Entretanto, neste estudo também foi possível calcular os 

valores de Ӄ para os cinco ciclos sucessivos de redução do Nip. Na 

Tabela 8, estão apresentados os valores distintos dos parâmetros kapp e Ӄ 

para todos os ciclos de reuso de Fe3O4@dextrana/Pd. 

A concentração de catalisador inicialmente utilizada foi de 0,53 

mgL
-1

. Constatou-se que apenas uma pequena fração total de Pd, 

presente em Fe3O4@dextrana/Pd, sofreu lixiviação no meio reacional 

(2,7% em massa, determinado por ICP-MS). Os valores de Ӄ já estão 

corrigidos, considerando a pequena perda de massa em cada ciclo 

reacional.  

 

Tabela 8. Parâmetros kapp e Ӄ obtidos nos 5 ciclos do reuso de 

Fe3O4@dextrana/Pd na reação de redução do Nip. 

Ciclo kapp(s
-1

) Ӄ (L mg
-1

 s
-1

) 

1 0,828 1,562 

2 0,143 0,278 

3 0,170 0,339 

4 0,175 0,359 

5 0,176 0,371 

  

 O estudo de reuso de Fe3O4@dextrana/Pd também revelou que 

durante os processos de lavagem que as NPs de Pd impregnadas no 
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suporte Fe3O4@dextrana não sofreram desativação ou envenenamento 

significativo, que pudessem influenciar na capacidade de redução do 

Nip. 

 

Figura 63. Conversão do Nip catalisado pela Fe3O4@dextrana/Pd por 5 reciclos. 

[Fe3O4@dextran/Pd] = 0,53 mg L
-1

, [Nip] = 0,1 mmol L-1 e [NaBH4] =100 mmol 

L
-1

, 15°C (a) (%) conversão (b) TOF em h
-1

. 
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 A separação e reuso do catalisador indicou uma boa 

potencialidade de reciclagem do catalisador Fe3O4@dextrana/Pd nesta 

reação de redução de Nip, pois conforme apresentado a Figura 61a, não 

houveram perdas significas no valor de conversão do Nip após cinco 

ciclos de reação. 

 No primeiro ciclo de reação, o catalisador Fe3O4@dextrana/Pd 

mostrou um alto valor de Ӄ em relação aos demais ciclos. Os valores de 

Ӄ obtidos do segundo ao quinto ciclo foram muito próximos, mostrando 

que após o primeiro ciclo não houveram diferenças consideráveis na 

atividade do catalisador. 

 Na Figura 62, estão representados as imagens de microscopias 

TEM após o 1° (a) e o 5° (b) reuso de Fe3O4@dextrana/Pd. De acordo 

com as imagens foi possível verificar que não houve mudança 

significativa na morfologia do catalisador após o primeiro e o quinto 

ciclo. Observa-se que os nanocristais mantiveram formas esféricas após 

todos os ciclos de reuso, semelhante ao observado na Figura 49b (item 

5.1.7).  

 

 

Figura 64. Micrografias de TEM de Fe3O4@dextrana/Pd, (a) após 1° reciclo (b) 

após o 5° reciclo. 

 

 Cabe ainda ressaltar, que além da recuperação magnética, o uso 
do suporte Fe3O4@dextrana também visou o impedimento de agregação 

das NPs de Pd evitando a redução de área superficial e consequentemente 

de sua atividade catalítica para sucessivos reusos. Portanto, o estudo de 

caracterização e avaliação catalítica de Fe3O4@dextrana/Pd puderam ser 

objetivamente realizadas sendo que todas as metas estabelecidas foram 
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alcançadas. Os resultados trouxeram avanços significativos, 

principalmente no que se refere à aplicação e ao uso de sistemas 

catalíticos com suportes magnéticos, pois a recuperação de catalisadores 

de NPs metálicas mostrou ser totalmente viável. Até então, esta 

recuperação era um dos maiores problemas encontrados, pois muitos dos 

catalisadores produzidos atualmente apresentam boa atividade catalítica, 

porém possuem limitações de reaproveitamento porque somente 

apresentam estabilidade quando suspensos em solução. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 Este estudo apresentou o desenvolvimento de um novo sistema 

catalítico heterogêneo aquoso baseado em NPs de Pd
(0)

 suportadas no 

nanocompósito Fe3O4@dextrana, utilizando a redução do Nip como uma 

reação modelo para avaliação da atividade catalítica, sendo esta uma 

opção prática e econômica. Esta reação foi efetivamente utilizada como 

uma reação catalítica de rotina e, portanto, o ideal para a avaliação de 

novos nanocatalisadores metálicos 
[158]

, e, portanto, sendo uma reação 

adequada para avaliar a atividade do nanocompósito magnético de 

Fe3O4@dextrana/Pd. O sistema catalítico avaliado vem ao encontro dos 

princípios da química verde, pois a reação é feita em meio aquoso, não 

necessita de solventes orgânicos e o catalisador é feito com suporte 

magnético de fácil recuperação.    

 O polímero natural dextrana 70 kDa estabilizou adequadamente o 

nanocompósito superparamagnético com o núcleo de óxido de ferro da 

espécie magnetita-Fe3O4 para aplicação em catálise, e a proporção 

estequiométrica 1:1 (sal de ferro: monômero dextrana) foi a mais 

adequada na obtenção do suporte catalítico (Fe3O4@dextrana). Além 

disso, o método solvotérmico one-pot favoreceu a obtenção de partículas 

com alta magnetização e hidrofobicidade desejável para aplicação em 

sistemas catalíticos aquosos. 

 O sistema de crescimento in situ de NPs de Pd sobre a superfície 

de Fe3O4@dextrana foi eficiente com a utilização de NaBH4 como redutor 

de Pd 
(II)

 para Pd 
(0)

. Além disso, o anel glicosídico do polissacarídeo 

dextrana favoreceu a estabilização das NPSM de óxido de ferro e as NPs 

de Pd
(0)

, principalmente devido à abundância dos grupos hidroxilas do 

anel glicosídico que compõe a estrutura deste polímero. 
 

 Ambos os nanocompósitos preparados neste trabalho, o suporte 

Fe3O4@dextrana e o nanocatalisador Fe3O4@dextrana/Pd, foram 

completamente caracterizados pelas técnicas: IV, TGA, absorção atômica, 

DLS, SAXS, Potencial Zeta, FEG-SEM, TEM, HRTEM e DRXP.  

 Foi comprovado que é possível aplicar a modelagem da redução 

do Nip como uma reação de pseudo-primeira ordem, utilizando o 

catalisador de Pd
(0)

 contendo um suporte magnéticos por meio de modelos 

teóricos de adsorção, o qual revelou que a reação segue o mecanismo de 

Langmuir-Hinshelwood, sendo que  ambas as moléculas de Nip e NaBH4, 
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adsorvem na superfície do catalisador antes de ocorrer uma reação 

bimolecular. 

 Também foi mostrado que a simples comparação da constante 

pseudo-primeira ordem (kapp) ou (kapp) normalizada pela quantidade de 

metal, para este modelo de reação catalisada por nanopartículas metálicas 

suportadas nanopartículas superparamagnéticas (NPSM), não é muito 

adequada, uma vez que estes parâmetros não consideram o volume de 

reação e a concentração do metal. Neste sentido, o novo “parâmetro de 

atividade” (ӄ) aqui proposto, que é a razão entre o kapp para a 

concentração do catalisador metálico em massa por volume, é uma 

solução simples para realizar com confiança a comparação de atividade 

catalítica entre os diferentes nanocatalisadores metálicos suportados.  

 Diante destes dados, usando um novo parâmetro atividade (ӄ) 

proposto para comparação, pode ser mostrado que o catalisador 

Fe3O4@dextrana/Pd apresentou um alto valor de atividade (3,65 L mg
-1

s
-

1
), superior aos demais catalisadores de NPs de Pd e de outros metais 

nobres apresentados recentemente na literatura. Assim, sem dúvida esta 

foi uma grande contribuição para estudos futuros de comparação de 

atividade de catalisadores metálicos. 

 A adição de EDTA no meio reacional causou um efeito 

significativo na redução do Nip, pois houve um aumento no valor de kapp 

de 0,119 s
-1

 para 0,745 s
-1

, provavelmente porque a adição de excesso de 

EDTA (5 mmol L
-1

) favoreceu a formação de complexos com as espécies 

de Pd  no meio reacional. 

 O nanocompósito superparamagnético Fe3O4@dextrana/Pd 

mostrou ser altamente eficiente podendo ser reciclado por até cinco vezes 

e com conversão de cerca de 99%. Este desempenho torna este material 

promissor para aplicação em larga escala, sendo necessários novos 

estudos de dimensionamento e estabilidade no armazenamento do 

catalisador.  
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Sintetizar o suporte Fe3O4@dextrana variando as condições 

como a temperatura, ordem de adição e proporção dos 

reagentes, visando aumentar ainda mais as propriedades 

magnéticas e melhorar a aplicação em catálise; 

 

 Estudar a variação e influência da adição de sal de Pd na síntese 

in situ de NPs sobre a superfície de suportes de magnéticos e 

estudar o desempenho catalítico destas NPs; 

 

 Avaliar a substituição de NaBH4 por outros redutores na síntese 

das NPs de Pd; 

 

 Aplicar a catálise das NPSM em outras reações tais como a 

redução de ligações duplas e acoplamento C-C, visando estudar 

a versatilidade deste catalisador; 

 

 Investigar a ação do EDTA no sistema catalítico através de 

estudos como o EXAFS e XPS buscando conhecer as espécies 

de Pd presentes no meio reacional; 

 

 Estudar a influência do tempo de estocagem das NPs de 

Fe3O4@dextrana/Pd sobre a atividade catalítica nas reações de 

redução do Nip. 

 

 Verificar alternativas para impedir a lixiviação de NPs de Pd 

durante a reação, como a introdução do suporte em vesículas, 

por exemplo, com o uso de co-polímeros anfifílicos.   
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8 ANEXOS 

ANEXO 1 
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Equation y = a + b*x

Weight Instrumental

Residual Sum 
of Squares

9,60628

Pearson's r 0,99995

Adj. R-Square 0,99989

Value Standard Error

E
Intercept 0 --

Slope 19303,45668 60,66653

 

 Obtenção dos valores médios de ε de triplicas de Nip em [NaBH4] = 200 mmol L
-

1
, em água, à 15° C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



159 

 

ANEXO 2 
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Variação da velocidade de reação inicial (v0) para a redução do Nip em 

função de [NaBH4] (esferas pretas, [Nip] = 0,1 mmol L
-1

) e v0 em função de 

[Nip] (esferas vermelhas, [NaBH4] = 100 mmol L
-1

). As linhas representam o 

ajuste não-linear usando a equação 20. A área superfícial (S) da NPs de Pd 

em Fe3O4@dextrana/Pd em ambos os experimentos é de 6.65 x 10
 3
m

2
 L

-1
. 
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ANEXO 3 
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Variação da velocidade de reação inicial (v0) para a redução do Nip em 

função de [NaBH4] (esferas pretas, [Nip] = 0,1 mmol L
-1

) e v0 em função de 

[Nip] (esferas vermelhas, [NaBH4] = 100 mmol L
-1

). As linhas representam o 

ajuste não-linear usando a equação 20. A área superfícial (S) da NPs de Pd 

em Fe3O4@dextrana/Pd em ambos os experimentos é de 13,30 x 10
 3 

m
2
 L

-1
. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



161 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO 4 
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