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RESUMO

No presente trabalho, é apresentada uma nova abordagem sintética para a producéo
de ferrita de cobre por meio da termodecomposicéo de quelatos de cobre Il e ferro I,
sintetizados simultaneamente com a 8-Hidroxiquinolina. Os quelatos foram
previamente caracterizados por técnicas como DRX, FTIR, FRX, MEV, EDS. Em
seguida, foi realizado um estudo térmico detalhado dos quelatos, utilizando TGA, DTG
e DTA em atmosferas de oxigénio e nitrogénio, com diferentes taxas de aquecimento.
Posteriormente, o quelato foi submetido a calcinacdo a 1050 °C, resultando na
obtencdo da CuFe204 na forma de pdé. A ferrita foi analisada por DRX, MEV, TEM,
EDS, MAV. Apés a caracterizacao, o po foi suportado em pastilhas de vidro reciclado,
as quais foram analisadas por FRX, MEV, EDS e MAV. As pastilhas produzidas foram
avaliadas como potenciais catalisadores em reacdes de sintese para a producado de
tetrazol e perimidina, que foram caracterizados por RMN. Outro aspecto avaliado foi
a reciclabilidade das pastilhas sintetizadas, além do estudo da dualidade das mesmas,
visto que na reagdo da perimidina as pastilhas desempenharam simultaneamente o
papel de catalisador e barra magnética. Essa abordagem integrada possibilitou a
exploracéo tanto da sintese quanto do potencial catalitico da ferrita de cobre suportada
em vidro reciclado, contribuindo para uma compreenséo abrangente das propriedades

e aplicacdes desse material.

Palavras-chave: Ferrita de cobre. 8-Hidroxiquinolina. Decomposicdo térmica.

Sintese Simultanea. Catalisador. Suporte catalitico. Barra magnética.



ABSTRACT

In the present work, a new synthetic approach for the production of copper
ferrite is presented through the thermodecomposition of copper Il and iron Il chelates,
synthesized simultaneously with 8-Hydroxyquinoline. The chelates were previously
labeled using techniques such as XRD, FTIR, FRX, SEM, EDS. Next, a detailed
thermal study of the chelates was carried out, using TGA, DTG and DTA in oxygen
and nitrogen atmospheres, with different heating rates. Subsequently, the chelate was
sent to calcination at 1050 °C, resulting in CuFe20a4 in powder form. Ferrite was proven
by XRD, SEM, TEM, EDS, MAV. After characterization, the powder was supported on
recycled glass tablets, which were tested by XRF, SEM, EDS and MAV. The tablets
produced were evaluated as future prospects in describing reactions for the production
of tetrazole and perimidine, which were characterized by NMR. Another aspect
evaluated was the recyclability of the synthesized tablets, in addition to the study of
their duality, since in the occurrence of perimidine the tablets simultaneously played
the role of development and magnetic bar. This integrated approach enabled
exploration of both the overview and catalytic potential of copper ferrite supported on
recycled glass, contributing to a comprehensive understanding of the properties and
applications of this material.

Keywords: 8-Hydroxyquinoline. Thermal decomposition. Simultaneous synthesis.
Catalyst. Catalytic support. Magnetic bar.
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1 INTRODUCAO

Na literatura, é possivel encontrar diferentes rotas sintéticas para a producéo
das mais variadas ferritas, como por sol-gel [1], hidrotérmico [2], coprecipitacdo [3],
Método Pechini [4], entre outras metodologias. Sendo que as propriedades das
ferritas, como a &rea superficial, a morfologia, o tamanho de particula, a
magnetizacao, sdo diretamente influenciadas pela metodologia empregada [5].

Em funcado das suas propriedades magnéticas, estabilidade fisica e quimica,
as ferritas sdo uma classe de compostos amplamente aplicadas em diversas areas,
tais como gravacdo magnética em midia, entrega de drogas guiada magneticamente,
sensores, pigmentos e catalisadores heterogéneos.

Inimeras reacbes de sintese ocorrem de modo satisfatério somente na
presenca de catalisadores e as ferritas nos ultimos anos vem sendo estudadas para
esse fim, uma vez que sdo compostos caracterizados como materiais magnéticos, e
essa particularidade permitem a esta classe de compostos a possibilidade da
recuperacdo magnética do catalisador do meio reacional.

No entanto, quando o catalisador é utilizado na forma de p6, a separacao
magnética do meio reacional ndo é tdo simples, pois apresenta algumas limitacdes
como: aderéncia do p6 na barra magnética, perda de catalisador por meio da lixiviacdo
durante a lavagem, processos operacionais demorados, entre outras limitacdes que
comprometem a capacidade de reciclabilidade do catalisador. Uma solucdo para
superar esses obstaculos é incorporar ao catalisador um material inerte, como, por
exemplo, o vidro. Isso facilita sua separacdo do meio reacional, minimiza perdas por
lixiviagdo, agiliza o processo operacional e aumenta a durabilidade e eficiéncia do
catalisador.

Portanto, o presente trabalho propde uma nova rota sintética para a producao
de ferrita de cobre nanoparticulado (CuFe204), via termodecomposicédo de quelatos,
utilizando a 8-Hidroxiquinolina (8-HQ) como agente quelante. A ferrita obtida, na forma
de p6, é posteriormente suportada em pastilhas de vidro reciclavel, visando sua
aplicacdo como catalisador em reacdes de sintese. A peculiar forma e propriedades
magneéticas conferem a pastilha potencial aplicacdo como catalisador e barra de
agitacdo magnética concomitantemente. Essa estratégia busca superar as limitacdes
associadas ao uso do catalisador em forma de pd, promovendo uma abordagem mais

eficiente e sustentavel para processos cataliticos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 UTILIZACAO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS EM CATALISE

As nanoparticulas sdo substancias que apresentam dimensdes menores que
100 nm e exibem uma ampla gama de aplicacdes em nanotecnologia [6]. Esse campo
de pesquisa é conhecido desde o século passado, quando foi apresentado pelo
Prémio Nobel Richard P. Feynman em 1959 durante a palestra “There’s plenty of room
at the bottom”. Desde entédo, ocorreram inumeros desenvolvimentos revolucionarios
no campo da nanotecnologia [7].

As diversas aplicacdes dos materiais nano estédo intrinsecamente ligadas ao
surgimento de propriedades especificas como condutividade elétrica, elasticidade,
maior resisténcia, mudanc¢a na coloragdo e maior reatividade que se manifestam
apenas quando as substancias estdo na escala nano [8]. No entanto, é importante
ressaltar que essas propriedades podem desaparecer a medida que ocorre um
aumento no tamanho da particula [9].

Devido ao surgimento de tais propriedades, 0os materiais em nanoescala
podem ser aplicados em inUmeras areas, como na eletrdnica, magnética e
optoeletrénica, biomedicina, farmacéuticas, cosméticas, energéticas, ambientais e na
area de catélise [6].

O desenvolvimento da catalise como ciéncia passou por varias fases, desde
Berzelius em 1836, que criou o termo “catélise” para detalhar processos que eram
ativados por pequenas guantidades de substancias em transformacées quimicas [10],
até os dias atuais, quando os processos cataliticos sdo fundamentais para a estrutura
e dindmica da nossa sociedade.

O estudo para o aperfeicoamento do desempenho da qualidade de
catalisadores, além da producdo de novos catalisadores, é continuo. Uma vez que,
mais de 90% dos processos quimicos de refino hoje utilizam catalisadores. De forma
geral, pode-se dizer que o mundo depende de catalisadores para a produg¢ao em larga
escala de alimentos, combustiveis, plasticos, fibras sintéticas e outras substancias
consumidas cotidianamente, e ndo ha como a vida moderna ser a mesma sem a
disponibilidade destas substancias e consequentemente de catalisadores [11].

Entre os diferentes tipos de catalise, pode-se destacar a catalise heterogénea,

principalmente as que utilizam nanoparticulas magnéticas (NPMs) para promover
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determinadas reagfes quimicas. As NPMs sédo utilizadas em catéalise devido sua
estabilidade quimica e fisica, seletividade e reutilizacdo em virtude do isolamento
usando um im& externo, uma vez que a grande maioria dos sistemas heterogéneos &
necessario incorporar etapas de filtracdo ou centrifugacédo para separar o catalisador
do produto da reacdo quimica [12].

A versatilidade das NPMs, especialmente quando configuradas na forma de
ferritas, aliada as suas propriedades magnéticas e dielétricas especificas,
desempenha um papel crucial em diversas tecnologias modernas. Essa
adaptabilidade € particularmente evidenciada em uma variedade de aplicacées,
incluindo na biomedicina [13, 14], sensor para gas [15], catélise [16], entre outras

utilizagoes.

2.2 CLASSIFICACAO DAS FERRITAS

As ferritas sdo compostos quimicos obtidos na forma de p6é com propriedades
ferrimagnéticos e podem ser classificadas de acordo com seu estado cristalino, em
estrutura hexagonal, (MFe12019), granada (MsFes012) e espinélio (MFe204) onde M
representa um ou mais metais de transi¢ao bivalentes, tais como Mn, Fe, Co, Ni, Cu
e Zn [16].

Quanto as ferritas do tipo espinélio, é possivel realizar uma subdivisdo com
base na distribuicdo dos cations nos sitios, resultando nas categorias de espinélio
normal e espinélio invertido [4].

No caso do espinélio normal, descrito pela férmula M'M”2Xs, onde M’
representa um cation bivalente, M” um cation trivalente e X o oxigénio, tem como base
a estrutura do espinélio MgAI2Oa4 (Figura 1-A e B). Essa estrutura € alocada em uma
rede de Bravais CFC que contém 14 ions, sendo dois de Mg?*, quatro de Al** e oito
de O?- associados a cada ponto da rede. Com relacéo a célula unitaria existe 56 ions,
sendo oito Mg?*, dezesseis AI** e trinta e dois na forma de O?%-. Substancias como
NiAl204, ZnAl204 apresentam estruturas semelhantes onde todos os oito céations 2*
ocupam o0s sitios tetraédricos enquanto os désseis ions 3* ocupam o0s sitios
octaédricos (Figura 1-B) [17, 18].

Por outro lado, na estrutura do espinélio invertido, ocorre uma pequena
modificacdo, sendo que essa classe de materiais pode ser descrita pela formula

M”(M’M”)Xa4. De forma geral, a metade dos sitios octaédricos sdo ocupados pelos ions
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M3*, e a outra metade pelos ions M?*. Enquanto isso, os sitios tetraédricos sdo
preenchidos exclusivamente pelos fons M3* (Figura 1-C). Alguns exemplos dessa
classe de materiais incluem ferrita de magnésio (MgFe204), magnetita (FeFe204 ou
Fes0a4), ferrita de niquel (FeNiFeOa) e varias outras ferritas de grande relevancia [17,
18].

Figura 1 - Estrutura do espinélio MgAI2Oa4 (A e B) e espinélio invertido (C)
Fonte: Ae B [19] e C [20]

Diante disto, € de conhecimento que as ferritas possuem uma vasta gama de
aplicacoes, especialmente aquelas do tipo espinélio na forma de NPMs. A
versatilidade desses materiais esta intimamente ligada as suas propriedades, sendo
que a sintese desses compostos desempenha um papel fundamental na obtencéo das
caracteristicas desejadas.

2.3 METODOLOGIAS PARA A SINTESE DE FERRITAS

Devido ao interesse nas aplicagcbes das ferritas, varios meétodos sé&o
empregados para sintetizar esses compostos com as propriedades quimicas, fisicas
e magnéticas desejadas [5]. As nanoparticulas magnéticas podem ser produzidas via
Método Pechini [4, 21] sol-gel [1], hidrotérmico [2, 22], co-precipitagdo [3, 23],
sonoquimica [24, 25] e combustao [26].

O Método Pechini, também conhecido como o método dos precursores
poliméricos, tem como base a formacdo de uma resina polimérica que ocorre pela

poliesterificacdo entre um complexo metalico quelatado usando &cidos
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hidroxicarboxilicos (como acido acético ou acido maleico) e um polidlcool como, por
exemplo, o etilenoglicol [4].

A titulo de exemplificacéo, a NiFe204 pode ser sintetizada utilizando o método
Pechini. Nesse processo, 0s nitratos de ferro e niquel séo adicionados a uma solucéo
de etilenoglicol com acido citrico a 70 °C. Essa mistura € entdo aquecida, mantendo
a temperatura na faixa de 120-140 °C, com o proposito de eliminar o solvente e formar
uma resina polimérica. Essa resina é submetida a um processo de pré-calcinacéo a
250 °C por 24 horas. Por fim, procede-se a calcinagdo em um forno mufla a 600 °C
por 1 hora, resultando na NiFe204 [27].

O método sonoquimica € um processo quimico iniciado pela aplicacdo de
ultrassom em liquidos. A interacdo entre bolhas e energia sonora em liquidos resulta
em cavitacdo acustica [28]. Como exemplo, sintetizou-se ferrita de cobre (CuFe204)
por meio do ultrassom. Nesse procedimento envolveu a imerséo direta de uma sonda
ultrassénica em um recipiente de sonicagéo contendo nitrato de cobre Il (Cu(NO3)2) e
nitrato de ferro 11l (Fe(NO3)s). A mistura foi submetida a sonicacao a 40 °C por 2 horas,
com a manutencao do pH na faixa de 10-12, utilizando NaOH. Posteriormente, o
precipitado é foi separado por centrifugacédo, lavado, secado e calcinado a 800 °C por
3 horas para obter a CuFe204 [25].

JA o método de co-precipitacdo pode ser descrito como a precipitacao
concomitante de determinados ions metalicos presentes em solugfes salinas por meio
da adicdo de um agente precipitante, que geralmente € uma base. Esse agente
precipitante reage com 0s ions metalicos na solucédo, resultando na formacao de
sélidos insoluveis que, quando submetidos a calcinacdo, obtém-se o composto
desejado.

A CuFe204 pode ser sintetizada via 0 método de co-precipitacdo, a partir da
reacao de cloreto de ferro Il (FeCls) e cloreto de cobre Il (CuClz). Para controlar o pH
da solucdo reacional entre 7-8, uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) é
adicionada. O precipitado formado passa por etapas subsequentes de lavagem,
centrifugacéo e secagem a 100 °C ao longo de 8 horas. Por fim, o co-precipitado é
submetido a um processo de calcinagéo a 600 °C, com duracgéo de 4 horas, resultando
na formacgéo da CuFe204 [29].

No que diz respeito os mais diversificados métodos de sintese das ferritas,
varios fatores sao fundamentais para que se tenha uma sintese satisfatoria, como, a

rota de sintese, a estequiometria, o pH, a temperatura de calcinacdo, a dopagem, o
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tipo de dopante, entre outros fatores que influenciam diretamente nas propriedades
magneéticas, morfologicas, de composicdo e tamanho das particulas das ferritas
sintetizadas [5, 30].

Nesse contexto, o desenvolvimento de novas metodologias para a obtencgéo
de ferritas de modo simples, rapido e que permitam um controle rigoroso no processo
de sintese é altamente valorizado. Diante desse cenario, uma possibilidade bastante
promissora que tem sido objeto de estudo é a obtencdo de ferritas por meio da
termodecomposic¢éo de quelatos 8-HQ.

2.4 UTILIZACAO DA 8-HQ COMO QUELATO

A 8-HQ, também conhecida como oxina, possui formula molecular CoH7NO e
formula estrutural apresentada na Figura 2. E um grupo quelante muito versatil, pois
€ monoprotico e bidentado, possibilitando, assim, ser amplamente empregado na
extracdo e na identificacdo de ions metalicos [31], aplicacdes farmacoldgicas [32],
antimicrobianos, anticancerigenos e antifungicos [33], em corantes [34], entre outras

aplicacoes.

OH
Figura 2 - Estrutura da 8-HQ
Fonte: Autoria propria 2024

Dentre essas outras aplicacdes, pode-se destacar o emprego da 8-HQ como
agente guelante para obter éxidos ceramicos mistos. No entanto, € pertinente
ressaltar que essa finalidade é pouco explorada na literatura cientifica. O foco principal
recai sobre a sintese e analise de diversos quelatos por meio de processos de sintese
individual.

Entre os 6xidos mistos ja relatados na literatura com quelatos da 8-HQ,
podem-se destacar as perovskitas como, por exemplo, o titanato de estrdoncio (SrTiO3)
[35] e o titanato de chumbo (PbTiO3) [36]. Nesses estudos, observou-se que as

variacfes nas condi¢cdes de decomposicdo térmica desses quelatos resultam em
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mudancas significativas nas caracteristicas dos compostos obtidos, incluindo
tamanhos de particulas e cristalinidade.

Uma classe adicional de compostos que podem ser obtidas a partir de
quelatos da 8-HQ sao as ferritas. Nesse sentido, 0 nosso grupo de pesquisa foi
pioneiro na utilizacdo dessa nova metodologia para a obtencao da ferrita de cobalto
(CoFe204), a qual foi sintetizada e caracterizada em diversas temperaturas via
decomposicao térmica de quinolinatos de cobalto e ferro. No &mbito desse estudo, foi
possivel obter a ferrita pura a uma temperatura de 1200 °C em atmosfera em oxigénio
[37].

Com a alta estabilidade térmica, estequiométrica e quimica evidenciada pelos
quinolinatos metélicos nos estudos realizados, vislumbra-se um caminho promissor
para a exploracdo de diversos compostos. Nesse contexto, essas investigagdes
abrem perspectivas favoraveis para sintese de outras NPMs como a CuFe20a4, que
tem recebido consideravel atencdo devido a sua diversidade de aplicacbes, como em

dispositivos de armazenamento de energia, fotocatalise, catalise, entre outras [25].

2.5 APLICACAO DA CuFe204 COMO CATALISADOR EM SINTESE

A catélise heterogénea convencional apresenta algumas limitacdes referente
a separacao do catalisador do meio reacional, sendo necessario, em muitos casos,
aplicar processos de separacao onerosos e demorados.

No sentido de superar essas limitagcdes, uma nova geracao de catalisadores
eficientes e recuperaveis vem sendo estudada. Dentre esses catalisadores, as
nanoparticulas magnéticas recebem grande atencao devido a sua elevada proporcao
entre area superficial e volume, baixa toxicidade, alta atividade e estabilidade térmica,
além da facilidade de separagdo do meio reacional usando um imé& externo, sem
necessidade de filtracdo, centrifugagdo ou outros processos de separacéo [38].

Dentre as MNPs pode-se destacar as nanoparticulas de CuFe204, que tém
apresentado uma alta eficiéncia catalitica, em uma ampla gama de rea¢des organicas
importantes, como para a sintese de propargilaminas e triazéis [39], éteres diarilicos
[40], entre outras.

A titulo de exemplificagdo, a CuFe204foi utilizada como catalisador na sintese
multicomponente da 1,3-dimetil-6-nitro-5-arilpirido[2,3-d] pirimidina-2,4(1H,3H)-dionas

4, a partir de 6-[(dimetilamino) metileno-aomino]-1,3-dimetiluracil 1, aldeidos
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aromaticos 2 e nitrometano 3 (Esquema 1), sob irradiacdo de micro-ondas e reacéo
livre de solvente. Onde, segundo os autores, a metodologia empregada gera
economia de tempo, facil recuperacao e boa reutilizacdo do catalisador, além de obter
altos rendimentos de produto [41].

(0] (0] Ac

~N N~ N02
)N\)j\ + CH3NO,+ ArCH,0 425\7\7:2;)400 j\ [
— , P

o ’Tj N/\'\ll/ 5 min O l\ll N 85%

1 2 3 4

Esquema 1 - Sintese multicomponente
Fonte: Adaptado de [41]

Outra possibilidade € a alquilacao otimizada de ind6is 5 com &lcoois benzilicos
6 para a obtencédo de bis(3-indolil)fenilmetano 7 (Esquema 2), utilizando a CuFe204
como catalisador heterogéneo, conduzindo as reacdes a elevados rendimentos e a
reciclagem magnética do catalisador em cinco ciclos reacionais sem perder atividade
catalitica [42].

@ + HO/\ Ph CuFe204
H
5 6

LiOt-Bu puro, 80 °C, 24 h
em atmosfera de ar

Esquema 2 - Alquilacédo de indodis
Fonte: Adaptado de [42]

Uma rota sintética simples e eficiente foi desenvolvida para a sintese de diaril
selenetos 10, via catélise por nanoparticulas de ferrita de cobre, de iodetos de arila ou
brometos de arila 8, com o disseleneto de difenila 9, na presenca de base e solvente
a 120 °C (Esquema 3). Com base nessa rota sintética, foi obtida uma variedade de
selenetos com bons a excelentes rendimentos. As nanoparticulas de ferrita de cobre

foram separadas magneticamente, recicladas e reutilizadas em até trés ciclos [43].
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I Se,
+ Ph,Se, CuFey04 (5 mol%) Ph
KOH (2,0 equi.), DMSO 98%
(2,0 mL), 18 h, 120 °C
8 9 10

Esquema 3 - Sintese de diaril selenetos
Fonte: Adaptado de [43]

As nanoparticulas de ferrita de cobre também foram utilizadas como
catalisador, na presenca de base, em atmosfera de nitrogénio, sob condicdes livres
de ligantes, tendo dimetilsulfoxido (DMSQO) como solvente a 100 °C para a reacao de
acoplamento cruzado entre haleto de arila 11 e tiol 12, levando a formacé&o de sulfetos
de arila 13 (Esquema 4). Esta metodologia possibilitou a producdo de uma variedade
de sulfetos de arila com elevados rendimentos e quimiosseletividade. O catalisador se
mostrou estavel ao ar, barato, separavel magneticamente e reciclavel até quatro ciclos
[44].

! s.
©/ + phsH  CuFe,0, (5 mol%) ©/9802h

11 12 Cs,CO3 (1,0 equiv.), DMSO 13
(2,0 mL), 24 h, 100 °C

Esquema 4 - Reacao acoplamento cruzado
Fonte: Adaptado de [44]

Em outro estudo, sobre a regiosseletividade de reagbes de acilacdo de
Friedel-Crafts, as nanoparticulas de CuFe204 foram utilizadas como catalisador para
sintese de uma série de anisois arenos 16, a partir de varios cloretos de acido 15 e

anisois substituidos 14 (Esquema 5) [45].

MeX MeX
o . i CuFe,0, (10-20 mol%) R4
R4 ¢l Solvent (or) neat R <85%
R R3 rt (or) 80 °C, 18-24 h R? O
14 15 16

Esquema 5 - Reacao de acilacéo de Friedel-Crafts
Fonte: Adaptado de [45]
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Dentro da vasta gama de compostos investigados em sintese, é relevante
destacar os compostos heterociclicos que contém nitrogénio, os quais desempenham
um papel crucial em uma variedade de processos naturais essenciais, como em
células vivas, alcaloides, horménios e amino&cidos [46]. Entre esses heterociclicos,

podem-se destacar as perimidinas e os tetrazois.

2.6 METODOS DE SINTESE DE TETRAZOIS E PERIMIDINAS

2.6.1 Sintese de tetrazois

Nucleos de tetrazoélicos estdo presentes em uma ampla gama de compostos
heterociclicos. Esses compostos apresentam em sua estrutura anéis de cinco
membros contendo quatro atomos de nitrogénio em sequéncia e um carbono que pode
ser substituido (Figura 3 - A). De modo geral, sdo bioisosteros dos acidos carboxilicos
e apresentam potenciais atividades biolégicas, tais como antituberculose e
antimalérico [47], antibacteriana (Figura 3 - B) [48, 49], antifungicas [50] e agentes

anticancerigenos [51, 52].

(A) (B)

Figura 3 - Estruturas do tetrazol (A) e do Tedizolid (B)
Fonte: Autoria propria 2024 (A) e Adaptado de [48] (B)

Na literatura é apresentada varias rotas para sintese dos tetrazéis, porém as
mais difundidas s&o as reacdes multicomponentes (RMC) entre aldeidos,
hidroxilamina e azida de sédio [53], e as reacfes de cicloadicdo entre nitrilas e azida
de sodio [54], ambas, em geral, catalisadas por metais de transi¢do. As reagfes de
cicloadicao, por exemplo, podem ser catalisadas por nanoparticulas de 6xido de cobre
Il (CuO) [55], sulfato de cobre Il penta hidratado (CuS04.5H20) [56], triorganoestanho

[57], nanoparticulas magnéticas [58, 59], entre outros [60, 61].
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Vale destacar aqui o uso da CuFe204 como catalisador para a sintese de uma
gama de tetrazois (17), em bons rendimentos, a partir da cicloadicdo de diferentes
nitrilas (18) com azida de sbédio (Esquema 6). Nesse trabalho, a CuFe204 foi
empregada na forma de p6 e, em funcdo de suas propriedades magnéticas, foi
separada do meio reacional aplicando um campo magnético externo e avaliada a
reciclabilidade do catalisador durante cinco ciclos sem perda significativa de atividade
catalitica [59].

QCN + NaN,___40 mol% CuFe,0, N’N\7/©
DMF, 7h e 120 °C \
N-NH  98%
17 18

Esquema 6 - Sintese de tetrazol via reacao de cicloadi¢cao
Fonte: Adaptado de [59]

Embora a obtencéo dos produtos desejados em rendimentos satisfatorios, o
emprego de catalisador na forma de pdé magnético apresenta algumas desvantagens
do ponto de vista sintético. Entre essas desvantagens, incluem-se o uso elevado de
catalisador, ocorréncia de lixiviacao, forte aderéncia do p6 magnético com a barra de
agitacdo, além de altos tempos de reagdo, temperatura e o uso de solvente organico.

2.6.2 Sintese de perimidinas

As perimidinas também sdo compostos heterociclicos contendo nitrogénio em
sua estrutura (Figura 4), que constituem uma importante classe de compostos naturais
e nao naturais que apresentam atividades biolégicas Uteis [62], como antimicrobiana

[63], antitumoral [64], anti-inflamatdrio [65] entre outras aplicacdes [66, 67].

(C)

(A)
8 9
]
N Cl
AWas L -
) %
6 N
3 N
5 4
Figura 4 - Estruturas da Perimidina (A), anti-inflamatério (B) e antimicrobiana (C)
Fonte: Adaptado de [46]
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O meétodo mais bem difundido para sintese das perimidinas € a reacéo de
condensacéao entre 1,8-diaminonaftaleno 19 e compostos carbonilicos, como os
aldeidos 20, utilizando alguma espécie quimica como catalisador. Por exemplo, o uso
do Cu(NOs)2.6H20 (Nitrato de cobre Il hexahidratado) em etanol como solvente e
temperatura ambiente, para a sintese de uma série de perimidinas 21 em bons

rendimentos (Esquema 7) [68].

O NH; Cu(NO;),.6H,0 Q NH
+ ArCH,0 A
2 Etanol, TA ) AT

19 20 21

Esquema 7 - Reacéo de condensacao para a sintese de perimidinas.
Fonte: Adaptado de [68]

Na literatura, é possivel encontrar varias outras rotas sintéticas para a sintese
de perimidinas e seus derivados, que podem ser via sintese catalisada por acido [69],
metal [62, 68], nanocatalisador [70, 71], zedlitos [72], assistida por Microondas [73],
entre outras metodologias [46].

Em meio ao intenso interesse na sintese das perimidinas, ha a necessidade
do desenvolvimento de novas metodologias que venham contribuir para o estudo da
sintese de perimidinas de forma eficiente, econémica e sustentavel. Uma opcao é a
utilizacao de catalisadores suportados de facil obtencao, que permitem a remocao do
meio reacional, possibilitando a sua reutilizacdo em varios ciclos, oportunizando
minimizar o tempo de reacéo, facilitar os processos operacionais, reduzir consumo de

solventes e aumentar a eficiéncia da reacgéao.

2.7 UTILIZACAO DE SUPORTES CATALITICOS EM SINTESE

A catalise desempenha, cada vez mais, um papel fundamental nos processos
quimicos, sendo amplamente difundida em varias esferas do conhecimento. A facil
recuperacdo dos catalisadores utilizados nesses processos emerge como uma
gualidade imperativa dos catalisadores modernos, em virtude do elevado valor
econdmico do catalisador ou dos produtos sintetizados, sdo por muitas vezes valiosos

do ponto de vista econdmico e medicinal [38].

29



Alguns processos cataliticos apresentam algumas desvantagens, como
corrosdo do equipamento de processo, dificil separacdo do catalisador do meio
reacional, a producdo de impactos ambientais negativos significativos através da
producdo de residuos, entre outros. Nesse sentido, a catélise heterogénea suportada
€ apresentada de inUmeras formas como opcdes viaveis e atraentes para processos
cataliticos [74].

Como exemplo, o uso la de vidro silanizada (SGW) e nao silanizada (NGW)
como suporte catalitico para diferentes nanoparticulas metalicas e de 6xidos, a base
de Pd, Co, Cu, Au e Ru para reacoes de desalogenacéo redutiva de haletos de arila
23, reducdo de nitrobenzeno a anilina 25 e a compostos azo 27, acoplamento C-C
(sp3-sp®) 29, Heterocicloadicdo N-C (32) e acoplamento C-C (sp-sp?) 35 (Esquema 8)
[75].

COQCHS
/©/0020H3 Pd@SGW ou Co@SGW ©/ 99%
0
X x=1,Br, cI  CHaOH. Ar, 368 nm
22

23
NO, Ru@SGW, Refluxo NH,
©/ NH,NH,, EtOH, Ar- ©/71%
24 25
NO, Au@NGW, 532 nm @*N\\
©/ i-Propanol, KOH, AF l;l;/@
26 27
NO,
/@Br Au@NGW, 532 nm O
O,N CH,Cl,, DIPEA, Ar O 500,
28 O2N 29
©/// ©/\N3 Cu@NGW, 465 nm ﬁ}@
+ ! >
TEA, THF, Ar ©/ 95%
30 31 32
\@ . ©/' Pd@NGW, 465 nm O - O
K,COj3, CH;OH, Ar 90%
33 34 35

Esquema 8 - Reagfes organicas com catalisadores suportados em Ia de vidro
Fonte: Adaptado de [75]
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O papel do suporte catalitico ndo se resume a simplesmente fornecer uma
estrutura porosa na qual os materiais ativos sdo dispersos, mas também pode ser
fundamental no aumento da vida Gtil de um catalisador, evitando a perda de area de
superficie ativa devido & sinterizacado [11].

Uma preocupacéao significativa na area da catalise € o alto custo dos suportes
utiizados e a destinacdo desses materiais, portanto, a busca por suportes
economicamente viaveis e ambientalmente adequados ou reciclaveis é altamente
desejavel. Nesse contexto, dentre os inimeros residuos gerados diariamente pela
humanidade, destaca-se o vidro, amplamente utilizado em embalagens, para-brisas,
utensilios domésticos, frascos, vidros de janelas, entre outros [74].

Uma série de trabalhos relatados pelo nosso grupo de pesquisa descreve a
utilizac&o de vidro sintético como suporte catalitico para uma vasta gama de reacdes
organicas [76—80]. Por exemplo, o uso nanoparticulas de cobre metalico auto
suportadas na superficie de vidros de borofosfato para atuar como catalisador na
reacao do tipo click, entre benzil azida 36 e fenil acetileno 37 para obter o 1-Benzil-4-
fenil-1H-1,2,3-triazol 38 (Esquema 9) em 89% de rendimento, sob condigbes

reacionais livres de solvente, a 80 °C e 20 min de reacgdao [76].

X N~ °N
Ny, CuNPs@BPVidro (25mg) | 89%
Sem solvente, 80 °C
36 37 38

Esquema 9 - Reacao de cicloadi¢do catalisada por CuUNPs@BPglass
Fonte: [76]

Recentemente, 0 nosso grupo de pesquisa vem estudando o uso de vidro
reciclavel como suporte catalitico, e ndo vidros sintéticos, para a sintese de compostos
organicos de interesse. Esses estudos contribuem de forma significativa, uma vez
gue sao escassos o0s trabalhos publicados na literatura que relatam a utilizacdo do
vidro reciclavel como suporte catalitico.

Um dos poucos registros que se tem é na imobilizacdo de grupos sulfénicos
nas superficies de vidro reciclaveis, gerando um nanocatalisador de &cido solido

heterogéneo eficiente, chamado de nano-glass-waste. O nanocatalisador foi avaliado
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frente a reacdes multicomponentes (MCRs) para a sintese one pot de 3,4-di-
hidropirimidin-2(1H)-onas 42, por meio da reacdo entre um aldeido aromatico 39,
acetoacetato de metila 40 e ureia 41 (Esquema 10). As vantagens ecoldgicas e
econdmicas do referido catalisador incluem sua boa capacidade de recuperagéo e
reutilizacdo para varias execucdes, baixo custo, baixa toxicidade e facil acessibilidade,

fabricacdo e manuseio [74].

(0] Ar
(0] O O O N - o Me
)J\ + Mo M . )J\ n-GW-SA 10% em mol o ‘ NTI
Ar” TH ~o Me H,N~ "NH,  Sem solvente, 100 °C /g
Me N (@)
-2 H,0 N
39 40 41 42

Esquema 10 - Reacao para a sintese da 3,4-di-hidropirimidin-2(1H)-onas 42
Fonte: Adaptado de [74]

Notavelmente, o vidro emerge como uma alternativa promissora e renovavel,
com muitas possibilidades para ser utilizado como suporte catalitico em reacfes de
sintese. A reutilizac&o do vidro ndo somente reduz o impacto ambiental, como também
mostra a possibilidade de transformar residuos em recursos valiosos na quimica

sintética, 0 que torna as pesquisas e a industria quimicas mais sustentaveis.

2.8 SUPORTE CATALITICO COMO BARRA DE AGITACAO

A agitacdo externa, por meio da tradicional barra de agitacdo magnética,
desempenha um papel crucial na distribuicdo uniforme dos reagentes e catalisador no
meio reacional [81]. Essa pratica é indispensavel ndo apenas para promover a rapida
difusdo e eficiente transporte de massa, mas também para intensificar a velocidade
da reacéo e reduzir os gastos energéticos envolvidos [82].

Contudo, a dependéncia da agitacdo externa pode resultar em limitacdes
indesejaveis [81], como a destruicdo de catalisadores com estruturas frageis, que
quando submetidos a agitacéo vigorosa tradicional, resultam em baixo rendimento do
catalisador e por consequéncia da reagao [83].

Outra limitacdo é ao utilizar catalisadores magnéticos na forma de p6 em

conjunto com a barra de agitacdo tradicional, € a forte aderéncia do p6 a barra
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magnética. Ap0s 0 processo sintético, a remoc¢do do pé magnético torna-se um
procedimento demorado, acarretando perdas do catalisador devido a lixiviagao
durante a lavagem, além do risco potencial de contaminacdo da prépria barra
magnética.

A aderéncia de impurezas provenientes de experimentos anteriores, mesmo
em recipientes aparentemente limpos, tem o potencial de exercer influéncia
significativa no processo catalitico. Essa preocupacédo se estende ao uso de barras
magnéticas externas, uma vez que a remocao de nanoparticulas metalicas
cataliticamente ativas em muitas vezes se mostra desafiadora. Diante disso, a
possivel presenca desses materiais na superficie das barras magnéticas pode resultar
em contaminagéao, gerando interferéncia substancial no meio reacional [84].

Na literatura, é possivel encontrar alguns trabalhos que buscam viabilizar a
independéncia do meio reacional da barra magnética tradicional. Alguns destes
estudos relatam o revestimento de barras de agitacdo magnética comerciais, com
nanoparticulas de determinados catalisadores [82, 85].

Por outro lado, outros trabalhos utilizam substancias cataliticas com
propriedades magnéticas, como ferritas, suportadas em matrizes cataliticas
especificas, com o propdsito de empregar esses compostos simultaneamente como
catalisadores e barras magnéticas, minimizando os efeitos indesejaveis da agitacéo
externa [84—86].

Todas essas abordagens buscam superar as limitagdes impostas pelas barras
de agitacdo externa utilizando substancias que, além de exercerem sua funcao
catalitica, podem atuar como barras magnéticas ou serem integradas a suportes
cataliticos especificos para posterior revestimento com o catalisador.
Independentemente da forma escolhida, o objetivo é eliminar a necessidade de uma
barra de agitacdo externa, visando minimizar os efeitos indesejados associados ao
uso da barra magnética.

Neste contexto, o presente trabalho visa desenvolver pastilhas utilizando vidro
reciclavel como suporte catalitico e, a0 mesmo tempo, desempenhar o papel de barra
de agitacdo magnética. Com esta estratégia, pretende-se apresentar uma solucéo
inovadora e sustentavel para os desafios relacionados a catdlise heterogénea

magnética, proporcionando um ambiente reacional mais eficiente e controlado.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Obter ferrita de cobre NPMs via decomposicao térmica de precipitados de 8-
hidroxiquinolinatos e estudar a sua aplicagcdo como catalisador suportado em pastilha
de vidro reciclado para sintese de perimidinas e tetrazdis, além de avaliar a
recuperacéo e reutilizagdo magnética do catalisador, bem como o seu uso como barra

e agitacdo nas reacdes propostas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter quelatos de ferro Ill e cobre Il utilizando a 8-Hidroxiquinolina como agente
quelante;

e Caracterizar os precipitados quanto a composicdo quimica, cristalinidade e
morfologia;

e Estudar o comportamento térmico dos precipitados utilizando a Analise
Termogravimétrica (TGA), Analise Térmica Diferencial (DTA) em diferentes
razdes de aquecimento;

e Caracterizar a ferrita de cobre NPMs obtida por meio da decomposicéo térmica
guanto a cristalinidade, magnetizacdo, composicdo quimica e morfologia,

e Caracterizacao do vidro utilizado como suporte catalitico;

e Producao das pastilhas de vidro, incorporada com ferrita de cobre;

e Sintese de pirimidina e tetrazol utilizando a ferrita de cobre NPMs como
catalisador;

e Caracterizacdo da pirimidina e tetrazol por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H) e de carbono (RMN de 13C).

e Verificar a capacidade de reciclabilidade do catalisador frente as reacfes de
sinteses estudadas.

e Estudar o potencial das pastilhas magnéticas catalisadoras como barra de

agitacdo das reagfes organicas.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO QUELATO E DA CuFe204

4.1.1 Sintese simultanea do quelato

Para a producao do precipitado (precursor da ferrita de cobre), preparou-se
duas solucdes em diferentes béqueres, as quais foram denominadas de solucfes A e
B. No preparo da solucdo A, foram medidos 24,3642 g de 8-HQ da marca Vetec® e
diluida com 150 mL de propanona (C3HeO). Na sequéncia, a solucéo A foi transferida
para um béquer de 1000 mL.

Para o preparado da solucédo B foi medido em um béquer de 250 mL, 16,895
g de nitrato de ferro Ill nonahidratado (Fe(NOz3)3.9H20) e 5,048 g de nitrato de cobre
[l trihidratado (Cu(NOs3)2.3H20), ambos de marca Alphatec®, a mistura dos nitratos foi
solubilizada com 80 mL de agua destilada e em seguida a solu¢cédo B foi misturada
com a solucdo A no béquer de 1000 mL e adicionado algumas gotas de solucédo de
acido nitrico (HNOgs) concentrado até que o pH fosse igual a 1.

A solucdo formada foi mantida sob agitacdo constante a temperatura
ambiente. Apdés a estabilizac@o do sistema, adicionou-se, de forma lenta, hidréxido de
amonio (NH4OH) de marca Alphatec®, 10% (v/v) até que o pH do sistema atingisse
um valor igual a 8,3.

Apos obter o pH desejado, a mistura ficou sob agitacdo mecéanica durante
duas horas, a temperatura ambiente. Ao término da agitacdo, o sistema foi deixado
em repouso durante 24 horas para ocorrer a digestao.

Por fim, o precipitado obtido foi lavado, filtrado e seco em estufa na
temperatura de 55 °C durante 24 horas. Apés esse tempo, o sélido obtido foi macerado
em um almofariz com um pestilo e identificado como pH08-CuFe.

A amostra obtida foi na sequéncia caracterizada por Difratometria de Raios X
(DRX), Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDS), além do estudo do
comportamento térmico, por meio da analise termogravimetria (TGA),

termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA).

35



4.1.2 Caracterizacado dos quelatos

O quelato obtido foi analisado por DRX visando verificar se ocorreu a
quelacdo, além de examinar a cristalinidade do quelato formado. Nesta analise foi
empregado o equipamento de marca Rigaku® e modelo Miniflex 600, a fonte de
radiac&o utilizada foi CuKa (A = 1,5418 A), a corrente era de 15 mA e a tenséo de 40
kV. A condicdo de andlise manteve-se a velocidade de varredura de 2° mint (20),
passo de 0,02° e intervalo de 3 a 100° (26). Esta analise foi realizada no laborat6rio
da Central de Analises (CA) da Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR).

A analise de FTIR foi realizada para verificar bandas correspondentes a
complexacdo dos metais com a 8-HQ. Essa andlise foi realizada com o equipamento
FT-IR Spectrometer Frontier, de marca Perkin EImer®, utilizando pastilhas de KBr, no
intervalo de 4000 a 400 cm?, com 2 cm de resolucédo e 16 nimeros de acumulacdes.
A andlise foi realizada no laboratorio da CA da UTFPR.

A analise FRX foi realizada no laboratdrio de multiusuario da UNICENTRO
(CCMN), e o equipamento utilizado foi o EDXRF-7000 da marca Shimadzu®, tubo de
Rh, em atmosfera de ar, detector SDD, colimador de 5 e 10 mm nos canais Al-U com
tensdo de 1 a 40 keV e Na-Sc com tensdo de 1 a 20 keV. Para o preparo da amostra,
utilizou-se alcool, papel toalha, algodéao, papel celofane e filme.

A morfologia do precipitado obtido foi analisada por MEV no Centro de
Microscopia Eletrébnica CME da Universidade Federal do Parand (UFPR). Para
realizar essa analise, a amostra na forma de pé foi depositada sobre uma fita de
carbono e na sequéncia, metalizada com ouro durante 3 minutos. Posteriormente,
procedeu-se a analise de MEV utilizando o microscépio TESCAN VEGA3 LMU, o qual
estava operando entre 15 kv e 52 com distancia de trabalho de 7-8 mm. As ampliacdes
foram da ordem de 8, 15, 30 e 50 kx. Nesse equipamento € acoplado Sistema de
analise quimica tipo EDS (Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detector
tipo SDD de 80 mm?2.
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4.1.3 Estudo do comportamento térmico do quelato

Apébs a sintese do quelato, a amostra pH08-CuFe foi submetida ao estudo
térmico por meio da TGA, DTG e DTA no laboratério da Central de Analises da
UTFPR.

Nestas analises foi empregado o equipamento da TA Instruments, modelo
SDT Q600. A amostra pHO08-Quelato foi colocada em um cadinho de a-alumina e
submetida ao aquecimento em atmosfera de oxigénio com fluxo de 50 mL mint, em
trés razdes diferentes de aquecimento, sendo elas 5, 10 e 20 °C min-t e em atmosfera
de nitrogénio com razdo de aquecimento de 20 °C mint. Todas as andalises foram

aquecidas da temperatura ambiente até a temperatura de 1200 °C.

4.1.4 Calcinacao do quelato para obter da ferrita de cobre

Para obtencdo da ferrita de cobre, a amostra pHO8-CuFe foi submetida a
calcinacdo. Essa etapa foi feita em colaboracdo com o Grupo de Polimeros e
Nanoestruturas (GPAN), sob orientacdo do Professor Dr. Ricardo Schneider da
UTFPR, Campus de Toledo.

O equipamento utilizado foi o forno horizontal tubular de marca® Sanchis com
tubo de quartzo, em atmosfera de oxigénio puro, com o fluxo de gas de 300 mL min-?,
razdo de aquecimento de 20 °C min'! e uma isoterma nas temperaturas de 750, 850,
950 e 1050 °C durante 30 min. Em uma navicula de a-alumina, foi adicionado
aproximadamente de 2,9 g da amostra pHO08-CuFe. Na sequéncia, ocorreu a
calcinacéo da amostra na temperatura nas temperaturas desejadas.

Desta maneira, obtiveram-se amostras pHO08-750, pHO08-850, pH08-950,
pHO08-1050 calcinadas nas temperaturas 750, 850, 950 e 1050 °C, respectivamente.
Apés as calcinacdes, as amostras obtidas foram maceradas em um almofariz com um
pestilo e identificadas, e na sequéncia foram armazenadas e posteriormente enviadas
para as analises DRX para determinar qual temperatura é formada apenas a ferrita
cobre. Apés estudos, observou-se que somente a amostra pH08-1050 atende esse
requisito, sendo entdo produzida uma quantidade maior desta amostra e
posteriormente enviada para analise de DRX, MEV e Microscopio Eletrbnico de
Transmisséao (MET) e EDS.
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4.1.5 Caracterizacao da ferrita de cobre

A amostra pH08-1050 foi caracterizada por DRX visando avaliar o tamanho
do cristalito e examinar a cristalinidade do 6xido formado. A morfologia da amostra e
tamanho de particula foram analisados por MEV e TEM. Tanto 0os equipamentos
utilizados quanto as condi¢cdes de analises utilizadas nas técnicas de DRX e MEV
foram feitas de modo analogo as caracterizag6es realizadas para o quelato.

Para a andlise de TEM, a amostra na forma de p6, foi dispersa em etanol e
submetida ao banho de ultrassom, durante 5 minutos. Com o auxilio de algumas
pipetas, trés gotas desta dispersado foram depositadas sobre uma grade de cobre. A
andlise procedeu-se no equipamento JEM 1200EXIl, operando em 80 kV no
laboratorio do CME-UFPR.

A magnetizacdo foi investigada por Magnetdmetros de Amostra Vibrante
(MAV), sendo que o equipamento utilizado foi um magnetémetro tipo SQUID com
bobina supercondutora de £70 kOe, susceptdometro AC com frequéncia de campo
alternado de 0,1 a 1000 Hz. O magnetémetro foi montado no Laboratério de Sintese
de Nanomateriais e Caracterizacdo Magnética do Nucleo de Fisica Aplicada, locado
na Universidade de Brasilia (UnB). Na Figura 5 € apresentado o fluxograma desde a

sintese simultanea até a obtencao/caracterizacao da ferrita de cobre.
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@) Cu(NO:):  Fe(NO,), : (B
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uFef/ ! ‘
—
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g Obtencgdo da
CuFe,0, Calcinagao

0 v Filtragao

izaca Caractenzacao do
Caracterizagao da Secagem
CuFe;0.(pHO08-1050) quelato (pH08-CuFe)

Figura 5 - Fluxograma da produgéo da ferrita de cobre

Fonte: Autoria prépria 2024
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4.2 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DAS PASTILHAS

4.2.1 Obtencéo e caracterizacdo do p6 de vidro

O vidro utilizado para produzir as pastilhas eram provenientes de reciclagem
de residuos de vidros de janela e de garrafas. Para tal fim, os residuos foram
previamente selecionados, lavados e triturados em um triturador industrial e apds

separados por meio de peneiras de Tyler com mesh entre 250-325.

4.2.2 Caracterizacao do po de vidro

Com o intuito de investigar sobre a distribuicdo do tamanho de particula,
coletou-se duas amostras de po6 de vidro nomeadas de P6-Vidro 01 e P6-Vidro 02 e
analisou-se por espalhamento a laser com o Equipamento LA-960 da Horiba, e foi
realizado com a colaboracdo do GPAN da UTFPR, Campus de Toledo. Além do
tamanho de particula, a magnetizacdo também foi investigada nas mesmas condi¢cfes

descritas para a amostra pH08-1050.

4.2.3 Producao das Pastilhas de Vidro Sem Catalisador

As Pastilhas de Vidro Sem Catalisador (PV-SC) foram produzidas com o
intuito de conhecer algumas de suas propriedades. Para tal objetivo, com o auxilio de
um pastilhador, 1600 mg de pé de vidro foram pastilhadas e sinterizados na mufla a
660 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C min, em atmosfera de ar e com isoterma
de 10 min.

4.2.4 Caracterizagao da PV-SC
Apoés a producéo das pastilhas de vidro sem catalisador, as mesmas foram

caracterizadas por FRX, MEV e EDS nas mesmas condi¢bes das caracterizagbes

descritas para as amostras anteriores.
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4.2.5 Producao das Pastilhas Magnéticas de Ferrita de Cobre

Para produzir as pastilhas magnéticas de ferrita de cobre suportadas no vidro
(PMFCu@Vidro), misturou-se em 165 mg de nanoparticula de ferrita de cobre (10%
m/m de ferrita de cobre) e 1485 mg de p6 de vidro reciclado, totalizando 1650 mg cada
pastilha. Em seguida, a mistura foi prensada e sinterizada nas mesmas condi¢des que
PSC@Vidro. Posteriormente, as pastilhas produzidas foram armazenadas e

posteriormente caracterizadas.

4.2.6 Caracterizacdo das PMFCu@Vidro

A morfologia das PMFCu@Vidro foi investigada por MEV, sua composi¢cao
quimica por FRX e EDX e as propriedades magnéticas por MAV, nas mesmas
condicbes de analise e equipamentos utilizados para as amostras pHO08-Quelato,

pHO08-1050. Na Figura 6 é apresentado o fluxograma para obter as PMFCu@Vidro.

vidro e p6 de CuFe,0,

Reciclagem 5%
das garafas i

Ry .. - o
[

c é ﬁ Mistura do p6 de

N

PMFCW /i‘jti/j?)
) 1 .

- | .
-, ' ) | S

&k

] ‘_'—A—\;

‘ Caracterizagao da . I
PMFCu - :
aw a a . ° * Prensagem
Sintese organica 4 : Pastilha apos
Aquecimento em prensagem \

660°C

Figura 6 - Fluxograma para producdo das PMFCu@Vidro
Fonte: Autoria prépria (2024)
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4.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS DE SINTESE

4.3.1 Procedimento para a preparacao do tetrazol 44

Em um tubo de ensaio, adicionou-se uma pastilha de catalisador
(PMFCu@Vidro), 4-metilbenzonitrila 43 (0,567 mmol, 0,0669), azida de sodio (0,649
mmol, 0,042g) e 1,0 mL de DMSO. Em seguida, o tubo de ensaio foi colocado em um
banho de 6leo até a temperatura de 140 °C e mantido sob agitacdo constante durante
1 hora. O progresso da reacdo foi acompanhado por Cromatografia em camada
delgada (CCD) em periodos de 10 min, até o consumo total dos reagentes.

Ap0s o término da reagdo, a PMFCu@Vidro foi removida utilizando uma pinga,
lavada com acetato de etila e seca a atmosfera aberta, para posterior uso. Os
compostos organicos foram solubilizados utilizando 10 mL de acetato de etila e
transferidos para um funil de separacéo. A fase organica foi extraida com 10 mL de
acido cloridrico concentrado (HCI), seguido de 10 mL (2x) de agua destilada.

A fase organica separada foi seca com sulfato de sédio anidro (NazSOa),
filtrada e o solvente removido sob vacuo (rotaevaporador). Apds, o produto 44 foi
recristalizado em acetato de etila e hexano (1:1), em banho de gelo. Por fim, o produto

obtido foi caracterizado por RMN de 'H e 3C.

4.3.2 Procedimento para a preparacao da perimidina 47

Em um béquer de 5 mL, sem a presenca de barra de agitacdo magnética,
adicionou-se uma pastilha do catalisador PMFCu@vidro (aproximadamente 0,160 g)
e 0 1,8-diaminonaftaleno 45 (0,50 mmol, 0,079g) em 1,0 mL de etanol, até solubilizar
completamente o 1,8-diaminonaftaleno. Em seguida, adicionou-se o benzaldeido 46
(0,50 mmol, 0,053g ou 51,0 uL) e a mistura reacional foi agitada a temperatura
ambiente por 5 minutos.

Apobs, os compostos organicos foram extraidos da reacdo com acetato de etila
até a lavagem completa da pastilha, seguido de filtracéo e evaporagéo do solvente em
rotaevaporador. Ao final, a fase organica resultante foi solubilizada em etanol (10 mL)
e o produto recristalizado em banho de gelo (30 mL), o qual foi caracterizado pelas
técnicas de RMN de 'H e 3C.
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4.3.3 Caracterizacao dos produtos organicos

Os compostos organicos sintetizados foram caracterizados por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 3C. Essa andlise foi realizada na Universidade
Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS). O equipamento utilizado foi Espectrometro
Bruker DPX-300, Avance utilizando o Cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente.
Para os espectros de 'H e 3C, foi utilizado o tetrametilsilano (TMS) como referéncia,
tendo como padrao interno 7,24 ppm e 77,16 ppm de CDCls respectivamente.

Na analise dos espectros do presente trabalho, tanto do composto 44 quanto
0 47, os deslocamentos quimicos (&) sdo apresentados em parte por milhdo (ppm).
Adicionalmente, a multiplicidade dos sinais é indicada entre parénteses, utilizando as
seguintes abreviagfes: s (singleto), sl (singleto largo), d (dubleto), t (tripletto), m
(multipletto), dd (duplo dubleto), ddd (dubleto de dubleto de dubletos), dt (duplo
tripletto) e td (triplo dubleto). Além disso, sdo fornecidos o numero de hidrogénios
deduzidos pela integral relativa e a constante de acoplamento (J), expressa em Hertz
(Hz).

A analise de FTIR foi realizada com o equipamento da Perkin EImer, modelo
Frontier com ATR, de 4000 a 650 cm™, na regido do infravermelho médio. Essa andlise
foi realizada no laboratério do Centro de Ciéncias Moleculares e Nanotecnologia
(CCMN) da UNICENTRO.

4.3.4 Dados espectrais do tetrazol 44

HN = O composto 5-(p-tolil)-1H-tetrazol 44 de féormula

\N’N estrutural apresentada na Figura 7, foi obtido como um
so6lido de coloracéao branca e com 99% de rendimento.
RMN !H (DMSO-d6, 200 MHz): & = 16,71 (s, 1H), &
7,94 (d,J =7,3 Hz, 2H), 7,42 (d, J = 7,3 Hz, 2H), 2,40
(s, 3H). RMN 3C (DMSO-d6, 50 MHz): & = 155,0;

141,3; 129,9; 126,9; 121,3; 21,4.

HsC
Figura 7 - Estrutura do5-

(p-tolil)-1H-tetrazol 44
Fonte: Autoria propria
(2024)
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4.3.5 Dados espectrais da perimidina 47

O composto 2-fenil-2,3-dihidro-1H-perimidina 47, de

(o
>—© férmula estrutural apresentada na Figura 8, foi obtido
H

O N como um solido de coloragdo rosa e com 98%
Figura 8 - Estrutura do 2- rendimento RMN *H NRM (CDCIz. 300 MHz,): 3 = 7,76
fenil-2.3-dihidro-1H-  — 7,52 (M, 2H), 7,562 — 7,35 (m, 3H), 7,35 — 7,16 (m,
perimidina 47 4H), 6,49 (dd, J* = 6,4 e J? 1,7 Hz, 2H), 5,43 (s, 1H),
Fonte: Autoria propria 4,50 (s, 2H) para 3C NRM (75 MHz, CDCIs) & 142,2;
(2024) 140,1; 134,9; 129,6; 128,9; 128,0; 126,9; 117,9; 113,5;

105,9; 77,5; 77,1; 76,7, 68,4.

4.3.6 Reciclagem do catalisador ap0s a sintese

Apébs a reacdo, a pastilha de PMFCu@Vidro foi recuperada e reutilizada em
varios cinco ciclos reacionais, tanto para reagéo do tetrazol 44 quanto da perimidina
47. Para tanto, a pastilha foi removida da reacéo, lavada com acetato de etila e seca

a atmosfera aberta de um dia para o outro e, posteriormente, reutilizada novamente.

4.3.7 Caracterizacdo das PMFCu@Vidro Pos-Catalise

Apos a sintese da perimidina 47 e feita a reutilizacdo da pastilha, a mesma foi
caracterizada por meio das técnicas de MEV e EDS nas mesmas condicdes relatadas
para as amostras anteriores. E importante destacar que a pastilha analisada foi
denomina de Pastilha Magnética de Ferrita de Cobre suportada em vidro pos-catalise
(PMFCu-PC@Vidro).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 SINTESE DO QUELATO

Para realizar a sintese simultdnea dos quelatos de ferro e cobre, foram
misturadas as solug¢des Fe(NO3)3.9H20 e Cu(NOs3)2.3H20 com a 8-HQ (Equacgdes 01
e 02). E importante destacar que, durante o processo de sintese, a 8-HQ foi utilizada
em excesso para assegurar que todos os ions metalicos precipitassem na forma dos

respectivos quelantes.

2Fe(NOs)s(aq) +6CoHsNOH(ac.) ==2Fe(C9HsNO)3(s) + 6HNOs(aq) (Equacéo 01)
Cu(NOs)2(aqg) + 2C9HsNOH(ac.) ==—Cu(CoHesNO)2(s) + 2ZHNOs3(aq) (Equagédo 02)

Na Figura 9 é apresentada uma proposta de mecanismo para a sintese dos

quinolinatos de cobre e ferro com a 8-HQ, tendo a propanona como solvente da 8-HQ.

8-HQ fon oxinato (Ox’)

=~ Favorecido em pH 2
~ basico (NH4OH) “ CU(NO3)z(aq)
N ~
N —

O
SH (0]

Favorecido em pH

acido (HNO3) Fe(NO3)s(aq) Cu(CgHgNOH)ys)
78 |
~
lil+
H o
“H

ion 8-Hidroxiquinoliniu

Fe(CgHsNOH)a(S)

Figura 9 - Mecanismo para sintese dos quelatos

Fonte: Autoria propria 2024
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Como resultado da aproximacdo do grupo hidroxila com o nitrogénio
heterociclico, o 8-HQ forma quelatos insoluveis, pois o0 hidrogénio do grupo hidroxila
é deslocado e o metal se liga ao oxigénio e ao nitrogénio, formando um anel de cinco
membros, como destacado na Figura 9 [87].

A 8-HQ tem a capacidade de atuar como um composto anfotero e
estabelecendo um equilibrio ibnico entre os ions 8-Hidroxiquinolinium (HOx.H*) e
oxinato (Ox’) possibilitando a manipulacao desse equilibrio mediante a adicdo de uma
solucéo é&cida ou bésica ao sistema reacional. Em condigdes acidas, observa-se a
protonacdo do nitrogénio, resultando na formacédo do ion HOx.H* e na geracédo de
pequenas quantidades do complexo metélico. Em contraste, em ambientes basicos,
prevalece a formacao do ion Ox-, favorecendo uma maior precipitacdo dos quelatos
[88].

Na pratica, quando a mistura é realizada, observa-se a formacdo de um
precipitado de cor escura. A mudanca de coloracdo pode ser explicada pela
precipitacéo inicial de uma pequena quantidade dos quelatos de ferro Ill e cobre II.
Essa precipitagdo ocorre em um ambiente &cido devido a formacao de acido nitrico,
conforme indicado pelas Equacdes 1 e 2, dificultando o controle uniforme da
precipitacdo dos quelatos.

Com o intuito de deslocar o equilibrio quimico em direcdo aos reagentes,
optou-se por adicionar acido nitrico concentrado. Essa medida ajustou o pH do meio
reacional para aproximadamente 1, minimizando a formacdo de precipitado
prematuro.

Posteriormente, visando favorecer a formacdo controlada dos quelatos de
ferro Il e cobre Il, procedeu-se a adi¢do lenta de gotas de NH,OH. O obijetivo foi
consumir o &cido nitrico (conforme a Equacdo 03) e garantir a precipitacdo
homogénea dos quelatos formados.

A adicao foi realizada até que o pH atingisse 8,3. Apés a obtencado simultanea
dos quelatos CuFe,;(CoHsNO)s (conforme a Equacdo 04), procedeu-se a

caracterizacdo e estudo do comportamento térmico desses compostos.

HNOs(aq) + NH4OH(aq) — NH4NOs(aq) + 2H20(1) (Equacéo 03)
2Fe(CoHsNO)3(s) + Cu(CoHsNO)2(s) — CuFe2(CoHsNO)s(s) (Equacéo 04)
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5.2 CARACTERIZACAO DO QUELATO

5.2.1 Difratometria de Raios X

Na Figura 10 é apresentado o difratograma de uma amostra comercial da 8-

HQ que foi utilizada na sintese do presente estudo.

JCPDS n° 00-039-1857

Intensidade (u.a.)

T T B T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20 (Graus)

Figura 10 - Difratograma da 8-HQ e carta cristalografica JCPDS n° 00-039-1857.
Fonte: Autoria propria (2024)

Na Figura 11 é apresentado o difratograma da amostra pH08-CuFe. Os picos
observados foram indexados a carta cristalografica JCPDS n.° 00-027-1692
correspondente ao quelato de ferro de férmula e a Fe(CoNHeO)s e a carta
cristalografica JCPDS n.° 00-019-1869 que se refere ao quelato de cobre de férmula
Cu(CoNHs0)o.

Na Figura 12, é apresentado o difratograma dos quelatos de ferro [18] e de
cobre [89] sintetizados individualmente em pH 06 e 08, respectivamente, além do
difratograma dos quelatos de ferro e cobre sintetizados simultaneamente em pH 08.

Ao examinar o difratograma da Figura 11, € possivel inferir que a amostra
pHO8-CuFe ndo contém 8-HQ em sua composi¢ao. ISso sugere que o agente quelante
utilizado interagiu efetivamente com os ions metalicos, e que o excesso de 8-HQ foi

removido durante o processo de lavagem.
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Intensidade (u.a.)

Amostra pH08-CuFe

JCPDS n° 00-019-1869
Cu(CyNH;0),

JCPDS n° 00-027-1692
Fe(CyNH40),

JCPDS n° 00-039-1857
8-HQ

Intensidade (u.a.)

T T ey . . . . . ; ; ; ey )
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26 (Graus)

Figura 11 - Difratograma da amostra pH08-CuFe e cartas cristalogréficas.

Fonte: Autoria propria (2024)

—— pHO6-Fe
—— pHO08-Cu
—— pHO8-CuFe

8 —— pHO6-Fe

—— pHO8-CuFe

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (Graus)

Figura 12 - Difratograma dos quelatos individuais e juntos
Fonte: Quelato de ferro (pHO6-Fe) [18] e quelato de cobre (pH08-Cu) [89].
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A analise dos difratogramas apresentados na Figura 12 reforca o
entendimento de que a quelagcéo ocorreu de fato. Esta constatacéo é particularmente
evidente no difratograma da amostra pHO8-CuFe, onde s&o identificados picos
referentes tanto do quelato de ferro quanto do quelato de cobre. Essa observagao

confirma, de maneira objetiva, que ocorreu a formacédo dos quelatos entre os ions
metalicos e a 8-HQ.

5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 13 é apresentado o espectro de infravermelho para a 8-HQ e na

Figura 14 o espectro para a amostra pH08-Quelato na regiao do infravermelho médio
de 4000-400 cm™.

OH

Transmitancia (%)

—r - T -~ 1 - T 1 1 1 1~ 1 1 "~ 1 "~ T "~ 1 " T * T * T " T 7
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nimero de onda (cm™)

Figura 13 - Espectro de FTIR para a 8-HQ
Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 14 - Espectro de infravermelho para amostra pHO08-CuFe

Fonte: Autoria propria (2024)
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Com base no espectro da 8-HQ (Figura 13) sendo que a deformacéo axial da
ligacdo C-H do anel aromatico é observada em 3047 cmt, a vibracédo de estiramento
C=N ¢ identificada em 1624 cm™, ja flexdo fora do plano C=C é observada em 1506
cm, enquanto a absorcdo mais caracteristica de aromaticos polinucleares C-H a
flexdo angular fora do plano foi identificado em 780 cm [90].

Na Figura 15, é apresentado o espectro de FTIR ampliado na faixa de 1700 a

400 cm-1 tanto para a 8-HQ quanto para a amostra pH08-CuFe.

1 —8HQ
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Figura 15 - Espectro de infravermelho para a 8-HQ e para amostra pH08-CuFe

Fonte: Autoria propria (2024)

Ao examinar o espectro da 8-HQ com os quinolinatos, é possivel identificar
algumas diferencas consideraveis nos espectros [91]. Por exemplo, a banda de
vibracdo carbono-oxigénio (C-O) é observada em 1108 + 4 cm™ [92-95]. A
identificacdo desta banda é muito importante, pois ocorre um aumento na intensidade
guando comparada com o espectro da 8-HQ, sendo um indicativo claro de que ocorreu
a quelacéo.

Outra constatacéo observada ao comparar os espectros de FTIR da 8-HQ
com seus quelatos, é o surgimento de novas bandas em 405+12 e 504+17 cm™ que
podem ser atribuidas a ligagdo M-N ou vibracdes de alongamento M-O. A posicdo
dessas bandas é sensivel ao metal e fortemente dependente do ion metélico [92].

Como observado com os quinolinatos de calcio em 455 cm™[96], galio abaixo de 400
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cm1[97], cobalto 559 cm [98], manganés em 643, 599 e 559 cm-1[99], niquel em 505
cm1 [94] para as vibracdes de alongamento M-O.

Nesse estudo, vibragdes de alongamento M-O tanto para os quinolinatos de
ferro (Fe(CoHsNO)3) quanto para o de cobre (Cu(CsHsNO)2) foram observadas
proximo 521 cm™ o que corresponde com o observado em outros estudos onde foi
realizada a sintese individual desses quelatos [18, 89].

Ja a identificacdo da banda M-N em muitos estudos foi observada para a
maioria dos quelatos metalicos em nimero de ondas abaixo de 400 cm*[92, 100]. Na
Tabela 1 sdo apresentadas as bandas observadas no FTIR tanto para a 8-HQ quanto

para a amostra pH08-CuFe com as respectivas atribuicdes de vibracoes.

Tabela 1 - Bandas do FTIR para 8-HQ e amostra pH08-CuFe.

pHO8- o pHO08- o pHO08- o

8-HQ Atribuicdo 8-HQ Atribuicdo 8-HQ Atribuicéo

Quelato Quelato Quelato
1624 1624 1C=N 1205 - C-C - 754
1593 1598 1C=C 1174 1172 O-H 742 738 C-H
1579 1574 1c=C 1138 1135 C-H - 722
1506 - 1c=C 1108 1108 C-O 709 - C-H
1498 1495 1092 - O-H 635 643 C-H
1471 1463 1C=C 1058 1062 O-H - 623
1432 1420 1C=C - 1033 O-H - 616
1408 - 1C=C 972 - C-H 574 564
1378 1379 °C-H 946 - 544 -
1327 1323 C-N 896 - C-H - 521 M-O
1284 - 1c=C 864 867 - 496 M-O
1273 1278 816 820 C-C 470 -
1245 1235 806 803 C-C 464 -
1223 1222 C-N 780 786 C-H 421 -

Fonte: Autoria propria (2024)

De maneira geral, a deteccdo da banda M-O em 521 cm™ e o incremento na
intensidade da banda C-O, localizada em 1108 cm%, contribuem de forma significativa
para os resultados obtidos por DRX, constituindo uma evidéncia robusta de que a
abordagem de sintese simultdnea para os quinolinatos de cobre e ferro foi bem-

sucedida.

50



5.2.3 Florescéncia de Raios X

Na Figura 16 e na Figura 17 sédo apresentados os espectros de florescéncia

para a amostra pHO8-CuFe obtidos com colimador de 10 mm e nos canais Na-Sc e

Al-U,

Contagem (cps)

Contagem (cps)

respectivamente.
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Figura 16 - Espectros FRX para a amostra pH08-CuFe canal Na-Sc
Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 17 - Espectros de FRX para a amostra pH08-CuFe canal Al-U
Fonte: Autoria propria (2024)
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Como a composicao quimica desta amostra € CuFe2(CoHeNO)s, € possivel
observar pelos espectros a presenca majoritaria dos elementos cobre e ferro. No
entanto, € notivel a deteccdo de radiacdo caracteristica do bromo, possivelmente
origindria de algum reagente contaminado durante a sintese do quelato. Outras
emissOes caracteristicas sdo observadas, como silicio, enxofre e argdnio, que séo
eventualmente oriundos do papel celofane utilizado, além da radiacdo de fundo
proveniente do tubo de rodio.

De maneira geral, a andlise aponta para a predominéancia de ferro e cobre na
amostra pH08-CuFe. Embora esta ndo seja uma analise quantitativa, sugere-se que
a concentracao de ferro possa ser superior a do cobre. Esse resultado era esperado,
considerando que na preparacdo do quelato para obter a ferrita de cobre, utilizou-se
uma propor¢ao em mol de duas partes de ferro para uma de cobre.

5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura
Na Figura 18 séo apresentadas as imagens de MEV com ampliagcbes de 15

kx (A), 30 kx (B) e 50 kx (C) e na Figura 19 é evidenciada a distribui¢cdo para o tamanho

de particula para a amostra pHO8-CuFe.

Figura 18 - Imagens de MEV obtidas para a amostra pH08-CuFe

Fonte: Autoria propria (2024)

52



A analise das micrografias de MEV para a amostra pHO8-CuFe revela a
presenca de particulas com uma morfologia homogénea, assumindo a forma

semelhante a de um prisma.

45
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Figura 19 - Distribuicdo do tamanho de particula para amostra pH08-CuFe

Fonte: Autoria propria (2024)

Para obter a distribuicdo do tamanho de particula, foram empregadas imagens
capturadas através do Microscopia Eletrbnica de Varredura juntamente com o
software ImageJ. Ao examinar as dimensfes dessas particulas (Figura 19), nota-se
um tamanho médio de 0,62 ym, acompanhado de um desvio padrdo de 0,35 ym. E
relevante destacar que o desvio padrdo elevado pode ser atribuido a presenca de

algumas particulas com dimensdes superiores a 2,0 um.

5.2.5 Espectroscopia de Raios X Por Disperséo de Elétrons

Na Figura 20 é apresentado o espectro de EDS com ampliacdo de 5 kx para
a amostra pHO8-CuFe. Com base nesse espectro, pode-se identificar a presenca dos
metais ferro e cobre na amostra pHO08-CuFe em propor¢des distintas, corroborando
com os dados apresentados de FRX para essa amostra, reforcando a indicacao de

que a quelacdo da 8-HQ com os nitratos metalicos ocorreu.
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E importante destacar que o pico ndo identificado no espectro de EDS da
Figura 20 e nos proximos espectros de EDS é proveniente do metal ouro que foi

utilizado para fazer a metalizagédo das amostras.

CKal2

cps/eV

Energia (keV)

Figura 20 - Espectro de EDS para amostra pH08-CuFe
Fonte: Autoria propria (2024)

5.2.6 Estudo do comportamento térmico do quelato

A partir do quelato produzido, foi realizado o estudo do comportamento
térmico em atmosfera de oxigénio em trés razdes de aquecimento: 5 °C min (Figura
21), 10 °C min! (Figura 22) e 20 °C min* (Figura 23).

Na Figura 21, sado apresentadas as curvas TGA, DTG e DTA para a amostra
pHO8-CuFe na razdo de aguecimento de 5 °C min't em ar sintético. Observa-se uma
perda de massa entre 108,26 e 175,19 °C de 0,3568 mg, o que equivale a 4,0099%.
A essa perda de massa pode ser atribuida a perda de agua.

Entre 250 a 420 °C, sdo observadas quatro etapas de perda de massa
consecutivas, que podem ser abordadas como uma Unica etapa, sendo a perda
equivalente a 6,373 mg ou 77,39%. Essa perda pode ser atribuida a decomposi¢ao
oxidativa do composto anidro e esse processo € exotérmico, uma vez que se observa
quatro picos na curva DTA nas temperaturas de 280,89, 332,61, 354,41 e 400,40 °C,
sendo a temperatura final de decomposi¢éo do quelato.
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Figura 21 - Comportamento térmico da amostra pH08-CuFe a 5 °C min

Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 23 - Comportamento térmico da amostra pH08-CuFe a 20 °C min-t
Fonte: Autoria propria (2024)

Na Figura 22 e na Figura 23, observam-se, de maneira geral, 0S mesmos
processos de perdas de massa, onde a primeira perda corresponde desidratacéo e a
segunda decomposicao oxidativa do composto anidro, sendo quem em funcéo do
aumento da razdo de aquecimento ocorre um aumento da temperatura final de
decomposicdo do quelato sendo observado em 421,34 e 471,25 °C o término da
composicdo do quelato para a amostra analisada nas taxas de 10 e 20 °C min*t
respectivamente.

Na Tabela 2 é apresentado a massa inicial, perda de massa, intervalo de
temperatura que foi observado o pico da DTA para as raz6es de aquecimento de 5,
10 e 20 °C mint e na Figura 24 o estudo do comportamento térmico da amostra pH08-
CuFe em atmosfera de nitrogénio com razéo de aquecimento de 20 °C min-t.

Com base no estudo térmico feito em atmosfera de nitrogénio, ndo se verificou
a formacédo de um composto estavel, uma vez que é observada perda de massa
continua na curva TGA gquando o aquecimento € conduzido em atmosfera inerte, o
que difere quando é feito em atmosfera de ar sintético.

Ao observar as curvas de DTA quando a analise é realizada em ar sintético,
nao é possivel identificar, na primeira etapa, um pico endotérmico na curva DTA, uma
vez que essa etapa foi associada a desidratacdo do composto, o que colaboraria para

tal afirmacéo.
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Tabela 2 - Dados das curvas TGA/DTG e DTA.

Razéao de Massa inicial TG T€0) DTA
aguecimento (mg) Am (mg) Endo. (°C) Exo. (°C)
-0,3568 108,26-175,19 -
] -0,144 251,19-280,68 280,96
5°C min-
oo 8,693 -3,163 280,683-344,20 332,61
(Ar sintético)
-1,513 344,20-373,70 354,41
-1,917 373,70-418,69 400,40
-0,3383 120,74-189,93 -
10 °C min 8.080 -0,195 -264,80-298,83 292,80
(Ar sintético) ’ -2,252 -2,9883-361,22 346,60
-3,874 3,61,22-421,34 411,16
-0,36870 124,14-206,95 -
20 °C min‘t 8568 -0,1750 265,53-311,31 303,56
(Ar sintético) ’ -1,4830 311,31-365,76 358,43
-4,9410 366,76-471,25 434,83
Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 24 - Comportamento térmico da amostra pH08-CuFe a 20 °C min‘t

Fonte: Autoria propria (2024)

Esse pico ndo é observado em funcdo de sua baixa intensidade em relacéo a
etapa posterior que ocorre e, por isso, ndo é evidenciado quando a analise é
conduzida em ar sintético. No entanto, quando o aquecimento é realizado em

atmosfera de nitrogénio (Figura 24), o calor liberado na segunda etapa € menor que
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em atmosfera de oxigénio, onde € possivel observar um pico endotérmico discreto na
curva DTA.

Observando a Figura 25, € possivel verificar que quando o aquecimento é

conduzido em atmosfera de ar sintético e nas taxas de 5 e 10 °C min'! ocorre uma

pequena variacdo nas curvas de TGA quando a decomposicdo chega proximo de
1200 °C.
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Figura 25 - Curvas TGA para amostra pH08-CuFe a 5, 10, 20°C min
Fonte: Autoria propria (2024)

Diante das observacdes, optou-se por realizar a calcinacdo da amostra pH08-

para obter a CuFe204 com uma taxa de aquecimento de 20 °C min' em

atmosfera de oxigénio. Apds a definicdo da taxa de aquecimento, torna-se crucial

estabelecer a temperatura final de decomposicdo do quelato para assegurar a

obtencdo de CuFe204 pura. Com esse proposito, foi conduzido um estudo por DRX

para amostras calcinadas em diferentes temperaturas.
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5.3 SINTESE DA FERRITA DE COBRE

5.3.1 Difratometria de Raios X

Para verificar a temperatura ideal de sintese da ferrita de cobre pura foi
realizado trés calcinacbes em pequenas quantidades do quelato nas temperaturas de
750, 850 e 950 °C em atmosfera de oxigénio puro, sob a taxa de aquecimento de 20
°C mint e uma isoterma de 30 min nas temperaturas finais de aquecimento.

As amostras originadas destes aquecimentos foram submetidas a andlise de
DRX e denominadas de pH08-750 (Figura 26), pH08-850 (Figura 27) e pH08-950
(Figura 28). E importante ressaltar que a andlise foi realizada no intervalo de 3 a 100°
(20), no entanto, no difratograma, apenas a faixa de 15 a 80° (20) foi apresentada,
pois é onde observou-se a maior intensidade de picos.

As amostras pHO08-750 e pHO08-850 apresentaram picos de difracao
caracteristicos da ferrita de cobre cuja estrutura cristalina foi indexada a ficha
cristalografica JCPDS n.° 01-072-1174, com sistema cristalino tetragonal com
parametros de rede a e b igual a 5,8100 A e c igual a 8,7100 A, com a, B e y igual a
90,0000°.
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Figura 26 - Difratograma da amostra pH08-750 e cartas cristalograficas

Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 27 - Difratograma da amostra pH08-850 e cartas cristalograficas

Fonte: Autoria propria (2024)

No entanto, além da fase ferrita de cobre foram observados outros picos
difracdo que foram associados a hematita (Fe203) sendo indexados a ficha JCPDS n.°
01-073-2234 de sistema cristalino Romboédrico, Grupo espacial R-3c a e b igual a
5,0325 A e cigual a 13,7404 A, com a e B igual a 90,0000° e y igual a 120,00° e picos
caracteristicos do 6xido de cobre Il sendo indexados a ficha JCPDS n.° 01-089-5897
de sistema cristalino monoclinico, grupo espacial C2/c, a igual a 4,6870, b igual a
3,4220 e cigual a5,1300 e a igual a 90,0000°, B igual a 99,5000° e y igual a 90,0000°.

A identificagdo das fases Fe203 e CuO também foi observada em outros
trabalhos, utilizando o método de sintese de Pechini em 700 °C [4], sonoquimica em
800 °C [25], sol-gel em 750 e 950 °C [101], co-precipitagdo em 400, 500 e 600 °C [29].

Com base nos difratogramas das amostras pH08-750 e pH08-850 é possivel
verificar que ao passo em que se aumenta a temperatura de calcinacdo de 750 para
850 °C o corre uma diminuigdo na intensidade do pico caracteristico da hematita
identificado aproximadamente em 24 (28) e do pico caracteristico do 6xido de cobre
localizado préximo de 38,738 (26) indicando a diminui¢do da quantidade destas fases,
sendo o0 mesmo observado em outros trabalhos em que sintetizaram a ferrita de cobre
com temperaturas de calcinagédo semelhante ao presente trabalho [101].

Para a amostra pH08-950 (Figura 28), observa-se inicialmente apenas a

formacao da ferrita de cobre, cujos picos cristalograficos também foram indexados a
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ficha JCPDS n.° 01-072-1174. Isso sugere que, ao elevar a temperatura de calcinacéo
para 950 °C, a presenca das fases indesejadas, como hematita e 6xido de cobre Il, foi
minimizada, resultando na obtencao de uma ferrita de cobre mais pura.

No entanto, quando a calcinacdo é feita com uma quantidade maior de
amostra na navicula nas mesmas condi¢cdes de aquecimento (Figura 29) observa-se
picos caracteristico do 6xido de cobre Il que também foram indexados a ficha JCPDS
n.° 01-089-5896 indicando que nessa condi¢cdo ndo ocorreu a formagéao da ferrita de
cobre pura.

Sendo assim, procedeu-se a calcinacdo com grande volume na temperatura
de 1050 °C nas mesmas condicBes de aquecimento, originando a amostra pHO08-
1050. Na Figura 30 é apresentado o difratograma obtido para essa condicdo. Sendo
observada agora apenas uma Unica fase correspondente a ferrita de cobre pura, a
qual foi indexada a ficha cristalografica JCPDS n.° 01-072-1174.
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Figura 28 - Difratograma da amostra pH08-950 e cartas cristalograficas.

Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 29 - Difratograma da amostra pH08-950 (GV)
Fonte: Autoria propria (2024)

De forma geral, o aumento de temperatura de 750 para 1050 °C promoveu

um aumento na nitidez dos picos de difracdo que pode ser atribuido ao aumento da

cristalinidade, o que esta conforme o observado em outros trabalhos [102].

Intensidade (u.a.)

Amostra pH08-1050

JCPDS n° 01-072-1174
CuFe,0,

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (Graus)

Figura 30 - Difratograma da amostra pH08-1050 em grande volume

Fonte: Autoria propria (2024)

Outra informacéo relevante obtida por meio dos difratogramas é o tamanho

médio dos cristalitos para as amostras pH08-850, pH08-950 e pH08-1050 que foram
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obtidos por meio da Equacédo de Scherrer (Equacéo 05) sendo B a largura na meia
altura do pico de maior intensidade para a ferrita de cobre que € em (311) localizado
em 36,053 (28), k equivale a 0,91 para o fator forma, A € o comprimento de onda do
feixe de Raios X incidente que equivale 0,15456 nm para o Cu [103].

kA
d=——-— E do 05
B cos (0) (Equacéo 05)
Na Figura 31 é apresentado o tamanho de cristalito para cada amostra.
Observando, de modo geral, que com o0 aumento da temperatura ocorre aumento do

tamanho do cristalito, chegando a 56 nm para a amostra pH08-1050.
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Figura 31 - Tamanho do cristalito

Fonte: Autoria propria (2024)

Por fim, as condicbes de calcinagdo, como temperatura, quantidade,
atmosfera, vazao, entre outros, tém papel fundamental na obtencéo da fase de ferrita
cobre. Como o objetivo é usar a ferrita de cobre pura como catalisador, definiu-se o
aguecimento em 1050 °C em atmosfera de oxigénio puro, com taxa de aquecimento
de 20 °C mint e uma isoterma de 30 min nessa temperatura para obter o catalisador.
Apés definidas as condi¢des térmicas, calcinou-se em grande volume a amostra
pHO8-CuFe obtendo a amostra pH08-1050, que foi caracterizada por MEV, MET,
DRX, FRX, EDS e MAV.
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5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 32 sédo apresentadas as micrografias de MEV obtidas para a
amostra pH08-1050 nas ampliagdes de 8kx (A), 15kx (B) e 30kx (C).

Figura 32 - Imagens de MEV para amostra pH08-1050

Fonte: Autoria propria (2024)

A andlise dessas imagens revela que o pé sintetizado apresenta uma
morfologia porosa, evidenciando um significativo grau de coalescéncia. Essa
caracteristica pode ser atribuida ao processo de sinterizacao, que combinado com a
magnetizacao resulta na formacéo de grandes aglomerados na amostra em analise,

fenbmeno também observado em outros estudos [101, 103].
5.3.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo

Na Figura 33 séo apresentadas imagens de MET para a amostra pH05-1050
com escala de 50 nm (A e D), 100 nm (B e C), 200 nm (E, F e G). A analise dessas

micrografias evidencia que a ferrita sintetizada exibe tamanho de particula em

dimensdes de nano escala, podendo ser classificada como um material NPMs.
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Figura 33 - Imagens de TEM para amostra pH08-1050
Fonte: Autoria propria (2024)

5.3.4 Espectroscopia de Raios X Por Disperséo de Elétrons

Na Figura 34 é apresentado o espectro de EDS com ampliagéo de 5 kx para
a amostra pH08-1050. Com base na analise do espectro de EDS para a amostra
pHO08-1050, nota-se a presenca dos elementos ferro e cobre, além do oxigénio,
indicando a composicao da ferrita de cobre. Adicionalmente, observa-se a presenca

do elemento carbono, o qual é atribuido a contribuicdo do porta amostra.
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Figura 34 - Espectro de EDS para amostra pH08-1050
Fonte: Autoria propria (2024)

5.3.5 Magnetometro de Amostra Vibrante

Na Figura 35 é apresentado o ciclo de histerese para a amostra pH08-1050
obtido pela analise de MAV que foi realizada em temperatura ambiente.
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Figura 35 - Curva de histerese para amostra pH08-1050
Fonte: Autoria propria (2024)
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Com base no ciclo de histerese da Figura 35, observa-se que, a medida que
a intensidade do campo auxiliar H aumenta, a magnetizacdo do material cresce de
maneira ndo linear até alcancar a magnetizacao de saturagcéo (Ms), com um valor de
21,61 emu/g.

Se a partir da magnetizacdo de saturacao iniciar a reducéo da intensidade do
campo auxiliar H a magnetizacado do material decresce lentamente até atingir o ponto
de magnetizagéo residual (Mr) com valor de 10,70 emeu/g. Nesse ponto do ciclo de
histerese, em que a intensidade do campo auxiliar é nula, o material exibe
magnetizacao residual, fenbmeno conhecido como remanéncia.

Para anular a magnetizacdo do material, deve-se aumentar a intensidade do
campo auxiliar H no sentido oposto, obtendo um valor de 0,030 kOe. Neste ponto,
onde a magnetizacdo do material € nula, a intensidade do campo auxiliar H € chamada
de coercividade (Hc). Ao continuar o aumento do campo auxiliar H no sentido oposto,
a magnetizacdo do material cresce no sentido contrario até alcancar um novo ponto
de saturacdo magnética.

A obtencgé&o de diferentes ciclos de histerese e a classificagdo dos materiais
como moles ou duros dependem do tipo de material magnético. Isso se deve ao
impacto significativo nos valores de magnetizagcdo de saturacdo, magnetizacao
residual e coercividade, amplamente influenciados pelo tamanho das particulas, o
qual, por sua vez, é dependente do processo de sintese e, consequentemente, do
tratamento térmico aplicado [30].

O fato de obter um valor relativamente baixo, para o campo coercitivo,
caracteriza a ferrita sintetizada como um material ferrimagnético mole [27]. Isso indica

que o material possui uma tendéncia mais pronunciada de perder sua magnetizacao.

5.4 ANALISES DO PO DE VIDRO

Apos a sintese e caracterizacao da ferrita de cobre, € essencial compreender
0 suporte catalitico em seus diversos aspectos, como tamanho de particula,
composicdo quimica e morfologia. Para isso, amostras de pd de vidro foram
analisadas por espalhamento a laser e MAV. Ja a amostra PV-SC foi caracterizada
por FRX, MEV e EDS.
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5.4.1 Distribuicdo de tamanho de particulas por espalhamento a laser

O tamanho da particula do p6 de vidro utilizado para fazer as pastilhas foi
investigado por espalhamento a laser. Na Figura 36 sao apresentadas as curvas de
distribuicdo do tamanho de particula, o0 acumulativo da distribuicdo das particulas em

funcdo do diametro hidrodinamico das particulas analisadas.
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Figura 36 - Distribuicdo do tamanho das particulas do p6 de vidro.
Fonte: Autoria propria (2024)

A presente investigagéo foi conduzida utilizando duas distintas amostras de
p6 de vidro, denominadas P6-Vidro 01 e P6-Vidro 02. A andlise revelou que ambas as
amostras exibem uma distribuicdo homogénea de tamanho de particula. Para a
amostra Po-Vidro 01, os resultados indicam um tamanho maximo de 262 ym, com
uma média de 81,82 um. Ja para a amostra P6-Vidro 02, observou-se um tamanho

maximo de 200 ym, com uma média de 78,85 um.

5.4.2 Andlise de Magnetébmetro de Amostra Vibrante para amostra Po-Vidro 01

A Figura 37 apresenta a curva de magnetizacdo da amostra Po-Vidro 01,
obtida durante a analise de Magnetometria de Amostra Vibrante realizada em
temperatura ambiente.
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Figura 37 - Curva de magnetizacdo para a amostra P6-vidro 01

Fonte: Autoria propria (2024)

A relacdo entre o vetor magnetizacéo Meo campo auxiliar H pode ser
apresentada em um grafico chamado de curva de magnetizacdo conforme
apresentado na Figura 37. O eixo vertical denota a intensidade da magnetizacdo M

em meu/g, enquanto o eixo horizontal representa a intensidade do campo auxiliar H
em kOe. Observa-se na Figura 37 que a relagdo entre o vetor magnetizacéo M eo

campo auxiliar H é n3o linear.

Analisando o grafico, inicialmente, a amostra encontra-se desmagnetizada, ou
seja, M igual a zero. Ao aumentar a intensidade do campo H, observa-se um aumento
nao linear na magnetizacao até atingir a magnetizacdo de saturacao (Ms), que alcanca
o valor de 0,019 em emu/g. Nesse ponto, mesmo diante de um aumento adicional na
intensidade do campo magnético auxiliar H, a magnetizagdo do material permanece
praticamente inalterada.

Da mesma forma, ao aumentar a intensidade do campo auxiliar H no sentido
oposto, ocorre uma reducdo na magnetizacdo. O material mantém uma resposta nao
linear até atingir um ponto de saturacdo, no qual ndo € mais afetado significativamente
pelas mudangas no campo auxiliar.

Com a magnetizacéo do po6 de vidro evidenciada, isso sugere a presenca de
material magnético em sua composi¢ao quimica, como, por exemplo, o elemento ferro.

No entanto, a baixa magnetizacdo em comparacéo com a ferrita de cobre pura (Figura
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35) pode ser explicada por diversos fatores, incluindo a quantidade limitada de
material magnético presente, sugerindo uma concentracéo relativamente baixa do
mesmo.

Apés o estudo do tamanho médio das particulas das amostras P6-Vidro 01 e
Po-Vidro 02, ambas foram misturadas, prensadas, para obter a PV-SC, a qual foi
caracterizada por FRX, MEV e EDS.

5.5 ANALISES DA PASTILHA DE VIDRO SEM CATALISADOR

5.5.1 Florescéncia de Raios X

Na Figura 38 e na Figura 39, apresentam-se o0s espectros de FRX adquiridos
referentes a amostra PV-SC, empregada como suporte catalitico. Essa andlise foi
realizada em dois canais, Na-Sc e Al-U e com colimador de 5 mm e em atmosfera de
ar.

E relevante destacar que a amostra em questdo consiste em uma pastilha
fabricada a partir de vidro reciclado, a qual esta destinada a servir como suporte para
a ferrita de cobre. Nesse contexto, € de extrema importdncia compreender 0s
elementos quimicos que compdem esse suporte catalitico.

Com base nos espectros obtidos, observa-se que o vidro reciclado é
predominantemente constituido por calcio, ferro, cobre e estroncio (picos mais
intensos), além de potassio, titdnio e cromo (picos menos intensos). Outros picos
caracteristicos foram identificados, incluindo elementos como silicio, enxofre e
argbnio, que também foram detectados no branco, juntamente com a radiacdo de
fundo proveniente do tubo de rodio.

Conforme evidenciado pelos espectros FRX para a amostra PV-SC, é notavel
a presenca do elemento ferro. Essa observacao fortalece a analise da MAV, indicando
que a curva de magnetizacdo obtida na Figura 37 esta associada a presenca do
elemento ferro no p6 de vidro.

Os resultados derivados da analise dos espectros de FRX oferecem uma
compreensdo abrangente da composicdo quimica do suporte catalitico,
desempenhando um papel fundamental na orientacdo do processo de incorporacao

da ferrita de cobre.

70



1 g
081 8 1 \‘7\‘ c &
< ﬁ |57
] 2 VY |
& 987 ] 7 3 9 | z 3
& 1
S 1,0 15 2,0 25 30 35
L 041
s
< ()
S S '3
02 N2 X
¢ 3
0,0
T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia (keV)
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Figura 39 - Espectros de FRX para a amostra PV-SC canal Al-U
Fonte: Autoria propria (2024)

5.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 40 sao apresentadas as imagens de MEV, com ampliagbes de 200
X (A), 1 kx (B) e 8 kx (C) e na Figura 41, o gréafico de distribuicdo do tamanho de

particula obtida para a amostra de PV-SC.
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Figura 40 - Imagens de MEV para amostras PV-SC
Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 41 - Tamanho de particula para a PV-SC
Fonte: Autoria propria (2024)
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Ao analisar as micrografias da Figura 40, observa-se a existéncia de estruturas

morfologicas hemisféricas com textura lisa e circundadas por vastas regides de

espaco vazio, proporcionando uma arquitetura propicia para a incorporagao da ferrita

de cobre.
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Outra observacgao importante é que a amostra é constituida por particulas que
nao estao na escala nano, uma vez que por analise de distribuicdo de tamanho (Figura
41) a amostra PV-SC apresentou dimensdo média de 69,08 um com desvio padréo
de 22,96 um, estado conforme os dados obtidos pela analise de espelhamento a laser
para as amostras P6-Vidro 01 e P6-Vidro 02. Essa diferenca nas escalas favorece a
incorporacdo de materiais nanoparticulados, como a ferrita sintetizada, destacando-

se como um ponto vantajoso para a eficacia do processo.

5.5.3 Espectroscopia por Disperséo de Elétrons

7

Na Figura 42 é apresentado o Espectroscopia EDS, na Figura 43 o
mapeamento de EDS com ampliacéo de 2,5 kx para a amostra de PV-SC.
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Figura 42 - EDS para amostra PV-SC com ampliacdo de 2,5 kx
Fonte: Autoria propria (2024)

Dado que a composi¢cdo predominante na grande maioria dos vidros € o
dioxido de silicio (SiO2) e alguns carbonatos, € razoavel esperar a presenca desses
compostos. A analise do espectro de EDS permite identificar os elementos oxigénio,
silicio, célcio e magnésio como 0s constituintes majoritarios, além da presenca de

aluminio, ferro e potassio em propor¢des menores, juntamente com o carbono oriundo
do porta-amostra.
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Figura 43 - Mapeamento por EDS para amostra PV-SC
Fonte: Autoria propria (2024)

A presenca de elementos especificos, como metais indesejados ou
substancias quimicamente reativas, pode desencadear reacdes secundarias durante
0 processo catalitico, prejudicando a seletividade e eficiéncia da reacdo desejada.
Portanto, a caracterizacdo minuciosa da composi¢cdo quimica do vidro fornece

informacgdes cruciais para a selecdo adequada dos materiais cataliticos e contribui
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para a otimizacao do processo, garantindo a eficacia e pureza desejadas nos produtos
finais.

De modo geral, os resultados obtidos corroboram a natureza quimica
esperada para o vidro, contribuindo para uma compreensao abrangente da

composicao elemental da amostra PV-SC.

5.6 PASTILHAS MAGNETICA DE FERRITA DE COBRE

ApoOs caracterizacdo do vidro e da ferrita de cobre, foram produzidas as
pastilhas magnéticas, com 10% m/m de CuFe204 obtendo as PMFCu@Vidro. Na
Figura 44, é apresentado o catalisador na forma de p6 (A), pastilha de vidro sem

catalisador (B), pastilha de vidro com catalisador (C).

(B)

PV-SC PMFCu@Vidro

Figura 44 - Catalisador suportado com vidro reciclavel

Fonte: Autoria propria (2024)

Para verificar se a ferrita de cobre ficou aderida ao vidro, foram realizadas
analises de FRX, MEV, EDS e MAV. Essas técnicas possibilitardo uma analise

minuciosa da distribuicdo e integridade da ferrita de cobre nas pastilhas magnéticas.

5.6.1 Florescéncia de Raios X

Na Figura 45 e na Figura 46, sdo apresentados os espectros de florescéncia
para a amostra PMFCu@Vidro obtidos nos canais Na-Sc e Al-U respectivamente.
Com base nesses espectros é possivel observar os picos caracteristicos além da
radiacdo de fundo proveniente do tubo de rédio e dos elementos calcio, estréncio e

potassio provenientes do vidro reciclavel, os picos do silicio, enxofre, argénio, 0s
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mesmos observados também no branco além dos picos caracteristicos dos elementos

ferro e cobre que tiveram sua intensidade ampliada quando comparada com a amostra

PV-SC@Vidro indicando de maneira clara que a ferrita de cobre foi efetivamente

incorporada ao vidro.
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Figura 45 - Espectros de FRX para a amostra PMFCu@Vidro canal Na-Sc
Fonte: Autoria propria (2024)
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5.6.2 Espectroscopia de Raios X Por Energia Dispersiva

Com aplicagdo de 2,5 kx foi realizada analise de EDS pontual, sendo que o
ponto escolhido apresenta a mesma morfologia encontrada tanto para ferrita de cobre
na forma de po (Figura 32) quanto quando suportado com vidro (Figura 49). Na Figura
47 é apresentado o espectro de EDS e na Figura 48 o mapa para o ponto selecionado
da amostrada PMFCu@Vidro.
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Figura 47 - Espectro pontual de EDS para amostra PMFCu@Vidro
Fonte: Autoria propria (2024)

Para colaborar com o observado pela andlise de MEV para a amostra
PMFCu@Vidro, foi realizada analise de EDS (Figura 48) com ampliacdo de 2,5 kx.
Com base no mapa, € possivel identificar a presenca dos elementos silicio, cobre,
ferro, oxigénio, sodio, calcio e carbono.

O mapeamento por EDS revelou de maneira acentuada a presenca de ferro e
cobre em maior magnitude nas proximidades do ponto selecionado, evidenciando

fortemente a aderéncia da ferrita de cobre ao vidro.

s



Na Kal_2 Ca Kal Si Kal

I Y e

I10|,1ml

Figura 48 - Mapeamento por EDS para amostra PMFCu@Vidro
Fonte: Autoria propria (2024)

5.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 49, sdo exibidas as imagens de MEV obtidas para a amostra
PMFCu@Vidro nas ampliacdes de 1kx (A), 5 kx (B) e 8 kx (C). Analisando as imagens
de MEV é possivel verificar que ocorreu aderéncia da ferrita de cobre entre os gréos

de vidro. Isso indica que o vidro desempenha um papel proeminente como suporte
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catalitico, evidenciando sua habilidade em promover a integracdo eficiente do

catalisador.

Figura 49 - Imagens de MEV obtidas para a amostra PMFCu@Vidro

Fonte: Autoria propria (2024)

5.6.4 Magnetometro de Amostra Vibrante

Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., € apresentado o ciclo de h
isterese para a amostra PMFCu@Vidro obtido pela analise de MAV que foi realizada
em temperatura ambiente. A partir do grafico de histerese da amostra PMFCu@Vidro,
observa-se um valor de 2,78 emu/g para a magnetizacédo de saturacao, 1,02 emu/g
para a magnetizacdo remanescente e 0,025 kOe para o valor de coercividade. Esses
valores sdo indicativos das propriedades magnéticas presentes na amostra
PMFCu@Vidro.

Na Figura 51, é apresentado o ciclo de histerese para as amostras P0o-Vidro,
pHO08-1050 e PMFCu@Vidro obtido pela analise de MAV que foi realizada em
temperatura ambiente.

A analise do grafico apresentado pela Figura 51 revela que a amostra
PMFCu@Vidro possui valores menores de magnetizacao de saturacéo, magnetizacao
remanescente e relacdo Mi/Ms em comparagdo com a amostra pH08-1050. Esse

comportamento pode ser explicado pela reducdo da quantidade de ferrita de cobre na
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amostra PMFCu@Vidro, uma vez que a quantidade de ferrita na pastilha € em torno
de 10% m/m.

Além disso, observa-se que a magnetiza¢do provocada pelo ferro contido no
p6 de vidro ndo exerce um papel significativo na magnetizacéo total. Ou seja, o valor
de magnetizacdo associado ao ferro no pé de vidro em relacdo as amostras pHO8-
1050 e PMFCu@Vidro € irrisorio.
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Figura 50 - Histerese pra amostra PMFCu@Vidro
Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 51 - Histerese com as amostras de p6-Vidro, pH08-1050 e PMFCu@Vidro
Fonte: Autoria propria (2024)
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Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de Ms, He, Mr e a relagdo Mi/Ms para
as amostras Po6-Vidro, pH08-1050 e PMFCu@Vidro.

Tabela 3 - Valores de Ms, Hc, Mr e Mi/Ms para as amostras analisadas

Amostra Ms (meu/q) Hc (kOe) Mr (meu/qQ) Mr/Ms
P6-Vidro 0,019 - - -

pHO08-1050 21,26 0,03 10,70 0,50

PMFCu@Vidro 2,78 0,025 1,02 0,37

5.7 APLICACAO DAS PASTILHAS PMFCu@Vidro EM SINTESE

De posse das PMFCu@Vidro, estas foram aplicadas para a sintese de um
tetrazol 44 e de uma perimidna 47, em duas reagfes organicas distintas, a primeira
uma reacgédo de ciloadicdo e a segunda uma reacéo de condensacao, visando avaliar
capacidade catalitica, o potencial de reciclabilidade e o uso como barra de agitacao
magnética das pastilhas sintetizadas. A seguir estdo descritos e discutidos os

resultados obtidos do referido estudo.

5.7.1 Sintese do tetrazol 44

Inicialmente, realizou-se a reacado de cicloadicdo entre a benzonitrila 43 e
azida sédio para obtencdo do 5-(p-tolil)-1H-tetrazol 44 (Esquema 11). A condicéo
reacional utilizada foi baseada em estudos descritos na literatura [59], onde a reacéo
foi conduzida a temperatura de 140 °C, utilizando DMSO como solvente, sendo

monitorada constantemente por CCD [59].

CN s
aVi N
/O/ + Nala D:/II:;C:4O\I"Igr:h
HsC ’ ! HsC

99%
43 44

Esquema 11 - Reacéo de sintese do 5-(p-tolil)-1H-tetrazol 44
Fonte: Autoria propria, 2024
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De modo geral, observou-se uma reducao significativa no tempo reacional
gquando comparado aos estudos da literatura [58], levando a obtencdo do produto
desejado, 44 em 99% de rendimento. Além disso, em virtude do formato caracteristico
da pastilha e das suas propriedades magnéticas, a recuperacdo e o reuso do
catalisador foi facilitado.

Na Figura 52 é apresentado o espectro de RMN 'H para o produto 44. Um
singleto largo pode ser observado em deslocamento quimico de 16,12 ppm, e integral
relativa & 1H. Esse sinal foi associado ao hidrogénio do nitrogénio pertencente ao

tretrazol, o que justifica um deslocamento tdo desblindado.
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Figura 52 - Espectro de RMN H para o produto 44
Fonte: Autoria propria (2024)

Em deslocamento quimico de 7,92 ppm é identificado um dupleto, com
constante de acoplamento de 7,3 Hz e integral relativa a 2H, o qual é atribuido aos
hidrogénios pertencentes ao carbono 2 e 6 do anel aroméatico do tetrazol.

Além disso, outro dupleto foi observado em 7,40 ppm, com constante de
acoplamento de 7,3 Hz e integral relativa a 2H. Esse sinal foi associado aos
hidrogénios dos carbonos 5 e 3, também do anel aromatico do produto. Por fim, um
singleto com integral relativa a 3H foi identificado em 2,38 ppm, esse sinal é atribuido

a metila ligada ao anel aromatico do composto 44.
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Na Figura 53 é apresentado o espectro de RMN de 3C para o produto 44.
Nesse espectro de RMN podem ser identificados 6 sinais que identificam os carbonos

da molécula do composto 44.
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Figura 53 - Espectro de RMN 3C para o produto 44
Fonte: Autoria propria (2024)

Com base em alguns estudos da literatura [58, 104-106], foi proposto um
mecanismo para reacdo de cicloadicdo entre o grupo cianeto da nitrila e o ion azida,
utilizando a ferrita de cobre presente na PMFCu@Vidro como catalisador. O

mecanismo proposto esta apresentado no Esquema 12.

CH3 CN
+ NaNj
N H3C

PMFCu@Vidro

CHj;

Esquema 12 - Proposta de mecanismo para o 5-(p-tolil)-1H-tetrazol 44

Fonte: Autoria propria (2024)
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Inicialmente, o atomo de nitrogénio da nitrila coordena, principalmente, ao
metal (Cu) do catalisador, induzindo a polarizacédo da densidade eletrénica 1T para o
atomo de nitrogénio, tornando-o mais nucleofilico e, consequentemente, o carbono da
nitrila mais eletrofilico.

Em outras palavras, o cobre presente na ferrita desempenha o papel de acido
de Lewis, ativando os grupos nitrila por meio de coordenacdo (intermediario B).
Posteriormente, o intermediario B reage com azida de sédio, via reacao de cicloadi¢éo
[3+2], para dar origem ao intermediério C.

Em seguida, ocorre a protondlise deste intermediario, mediante a adicdo de
HCI, possibilitando a formacdo do composto 5-(p-tolil)-1H-tetrazol D. Por fim, o

catalisador é regenerado para o préximo ciclo reacional.
5.7.2 Sintese do perimidina 47
A obtencdo do composto 2,3-diidro-1H-perimidina 47 decorreu por uma

reacdo de condensacdo entre o 1,8-diaminonaftaleno 45 e o benzaldeido 46,

conforme apresentado no Esquema 13.

NH, NH, OxH
PMFCu@Vidro N';'_@
+
OO Etanol, t.a, 5 min O NH
98%
45 46 47

Esquema 13 - Reacao de sintese do 2,3-diidro-1H-perimidina 47

Fonte: Autoria propria (2024)

A catélise dessa reacéo ocorreu utilizando somente uma PMFCu@Vidro, na
presenca de 1,0 mL de etanol como solvente e a temperatura ambiente. O
acompanhamento do progresso da reacao foi efetuado por meio da cromatografia em
camada delgada (CCD). Destaca-se que o produto 47 foi obtido em um rendimento de
98%, em um tempo de reacédo de apenas 5 minutos. Na Figura 54 é apresentado o
espectro de ressonancia magnética nuclear de prétons (RMN de tH) para o composto
47.
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Figura 54 - Espectro de RMN !H para o produto 47
Fonte: Autoria propria (2024)

Primeiramente, observa-se um multipleto na faixa de 7,64-7,61 ppm,
correspondente a 2H, este sinal esta associado aos hidrogénios ligados aos carbonos
3 e 7 do naftaleno. Além disso, identifica-se outro multipleto em 7,46-7,44 ppm, e
integral relativa a 3H, relacionado aos hidrogénios dos carbonos 16, 17 e 18 do anel
aromatico do produto. Enquanto, o multipleto observado em 7,29-7,22 ppm, e integral
relativa a 4H, pode ser atribuido aos hidrogénios dos carbonos 4 e 8 do naftaleno e
15 e 19 do anel aromatico.

Em campo mais baixo a estes sinais (6,50 ppm), € possivel observar um duplo
dupleto, com constante de acoplamento de J! = 6,4 e J? 1,7 Hz e integral relativa a
2H, corresponde aos hidrogénios dos carbonos 5 e 9 do naftaleno. Esses hidrogénios
estdo mais blindados em comparagdo com outros hidrogénios aromaticos devido ao
deslocamento de elétrons da amina para o anel, resultando em maior densidade
eletrbnica no carbono correspondente.

Em deslocamento quimico de 5,3 ppm é possivel observar um singleto com
integral relativa a 1H, referente ao hidrogénio ligado ao carbono 13 do produto, o que
indica que a reacdo de condensacao ocorreu om sucesso. Por fim, um singleto largo

€ observado em 4,50 ppm, referente aos hidrogénios das aminas do produto obtido.
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Na Figura 55 é apresentado o espectro RMN de 13C para o produto 47. Nesse
espectro de RMN 3C podem ser analisados 14 sinais que identificam os carbonos da

molécula do composto 47.
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Figura 55 - Espectro de RMN *3C para o produto 47
Fonte: Autoria propria (2024)

O carbono mais desblindado esta em 142,1 ppm, o que identifica o carbono
14, onde sua baixa densidade de carga é devida estar ligado a um atomo como o
nitrogénio, retirador de elétrons por efeito indutivo e pertencer aos anéis aromaticos.
De modo analogo, ocorre com os carbonos 6 e 10 do naftaleno, com sinal em 140,1
ppm.

O carbono caracteristico das perimidinas € o carbono oriundo da reacao de
condensacao com o aldeido, o CH adjacente as aminas (13), no caso do composto
47 foi identificado com deslocamento quimico de 68,4 ppm. Sendo um forte indicativo
de que a reagdo entre o 1,8-diaminonaftaleno 45 e o benzaldeido 46 ocorreu
resultando no 2,3-diidro-1H-perimidina 47. Os demais sinais sdo associados aos
outros carbonos do naftaleno e do benzeno.

Com base em alguns estudos da literatura [69-71], foi proposto um
mecanismo para reagao entre o 1,8-diaminonaftaleno 45 e o benzaldeido 46 utilizando
a ferrita de cobre presente na PMFCu@Vidro como catalisador. O mecanismo

proposto esta apresentado no Esquema 14.

86



,H/\
+

|
|
[¢]
. H
* NH, NH, +/
( N—H NH,
—>

A

-0

H
©_<\7 . N TR
C‘N Prototropismo °e o\
—_—— + e Al

(7 ) -

2,3-diidro-1H-perimidina PMFCu@Vidro

Esquema 14 - Proposta do mecanismo para a sintese perimidina 47
Fonte: Adaptado de [70]

Inicialmente o catalisador atua como &cido de Lewis ativando a carbonila
grupo do aldeido possibilitando o ataque nucledfilico do 1,8-diaminonaftaleno 45 ao
carbono eletréfilico do aldeido, deslocando a densidade eletrénica para o oxigénio
sendo estabilizado pelo catalisador formando o intermediario A. Em seguida ocorre
um prototropismo do hidrogénio presente no primeiro grupo amino formando o
intermediario tetraédrico B.

Na sequéncia, o par de elétrons da amina desloca o seu par de elétrons
eliminando agua como grupo de saida para formacdo da imina E. Posteriormente,
ocorre o ataque nucledfilico intramolecular do segundo grupo amino que finalmente é

desprotonado para a formacao do produto 2,3-diidro-1H-perimidina 47.
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5.8 PMFCu@Vidro COMO POTENCIAL BARRA DE AGITACAO

Devido as propriedades magnéticas das PMFCu@Vidro comprovadas pela
andlise de MAV (Figura 50Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), as pastilhas
desempenharam uma funcédo adicional, além de catalisar a reacdo, atuando como
barra de agitacdo magnética para a sintese da 2,3-diidro-1H-perimidina.

A titulo de ilustracdo, na Figura 56 é apresentada a PMFCu@Vidro agitando
0 meio reacional, sem a necessidade da utilizacdo de uma barra magnética externa.
Isso pode ser observado pelas diferentes posicées da pastilha representados pela
Figura 56 - A, B e C.

Figura 56 - PMFCu@Vidro como barra magnética

Fonte: Autoria propria (2024)

A capacidade das pastilhas de PMFCu@Vidro atuarem como potenciais
barras de agitacdo na sintese do composto 47 proporciona beneficios significativos a
reacdo, como a minimizacao dos riscos de contaminacado. Isso porque a barra de
agitacdo magnética tradicional, revestida com Teflon, pode carregar em sua superficie
nanoparticulas metélicas que podem ativar ou inativar o catalisador [82].

Outro beneficio é o aumento da vida util do catalisador, uma vez que a
eliminacao do impacto entre a pastilha e a barra de agitagao externa cria um ambiente
mais controlado e eficiente para o0 processo catalitico. Isso contribui para a
preservacao da integridade do catalisador, otimizando sua durabilidade ao longo das
reacdes sucessivas.

Essa caracteristica adicional das PMFCu@Vidro torna esse material ainda

mais interessante do ponto de vista pratico e industrial, uma vez que pode ser
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recuperado e reutilizado varias vezes sem a necessidade de utilizar um material
magneético adicional para agitar a mistura reacional.

O presente estudo abre um amplo leque de possibilidades ao dualizar o papel
do catalisador. Em trabalhos futuros, ha a oportunidade de aprimorar a geometria e o
tamanho das pastilhas, ajustar o teor de material magnético e introduzir outras ferritas
gue atuem como catalisadores eficientes para diferentes reacfes. Essas perspectivas
oferecem promissoras otimizacdes na expansao das aplicacdes desses materiais em

processos cataliticos.

5.9 REUSO DO CATALISADOR APOS A CATALISE

Um dos grandes desafios das catalises heterogéneas magnéticas é a
separacao do catalisador na forma de p6 (Figura 57 - A) da barra magnética (Figura
57 - B) para posterior reutilizacdo. Embora essa separacdo seja mais facil que os
demais catalisadores, em fungcéo de sua magnetizacdo, esse tipo de catélise na forma
de p6 magnético apresenta algumas limitagdes [107].

Figura 57 - Catalisadores na forma de p6 (A e C) e PMFCu@Vidro (D e E)
Fonte: Autoria prépria (2024)

Para ultrapassar essas barreiras, suportou-se a ferrita de cobre em um
material inerte como o vidro (Figura 57 - C). Isso facilita sua separacdo do meio
reacional (Figura 57 - D), minimiza as perdas do catalisador por lixiviagdo durante a
lavagem, deixa o processo operacional mais rapido, aumenta a durabilidade e
eficiéncia do catalisador.

E de vasto conhecimento que uma caracteristica fundamental de um bom
catalisador, além do seu alto desempenho nas reacdes, é a possibilidade do seu reuso
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em reacdes subsequentes. Essa capacidade esta intrinsecamente relacionada a
facilidade com que o catalisador pode ser removido do meio reacional, minimizando
as perdas de suas caracteristicas, como composi¢do quimica, concentracdo, estado
fisico e porosidade.

No presente estudo, a PMFCu@Vidro foi recuperada apos a primeira sintese,
retirando-a do meio reacional com o auxilio de uma pinca, lavado com acetato de etila,
seco a atmosfera aberta e em seguida, reutilizado novamente na sintese dos

compostos 44 e 47, mantendo a mesmas condi¢Bes da primeira sintese (Figura 58).

° Regdo
catalitica
_— 3':'-\
X Q 1
0 ‘a0
Adigdio das ’ A\ Término da
PMFCu@Vidro \ Em‘nd[‘J reagio
0 v d
Lavagem e :
secagamda .
PMFCu@Vidro -_ /
Retirada da @
PMFCu@Vidroo

Figura 58 - Fluxograma da reciclagem das PMFCu@Vidro
Fonte: Autoria propria (2024)

Para o estudo da reutilizagdo das PMFCu@Vidro, aplicou-se o mesmo
procedimento tanto para reacao de cicloadi¢do do tetrazol quanto a condensacgéo da
perimidina (Figura 58).

5.9.1 Reciclagem do catalisador para a sintese do tetrazol 44 e da perimidina 47

Na Figura 59 e Figura 60 é apresentado o gréafico dos rendimentos dos
produtos 44 e 47, em funcdo do numero de ciclos reacionais e rendimento

respectivamente.
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Figura 60 - Estudo da reciclagem da PMFCu@Vidro para a perimidina 47

Fonte: Autoria propria (2024)

No estudo da recuperacéo do tetrazol 44 (Figura 59), é possivel verificar que
entre o primeiro e o segundo ciclo ndo houve alteragcbes no rendimento da reacéo
(99%), sendo que, a partir do terceiro ciclo, o rendimento do produto diminui para 90%

e no quarto para 82%, finalizado o quinto ciclo com rendimento de 80%.

91



Ja para o estudo da recuperacéo e reutilizacdo das PMFCu@Vidro frente a
reacao para sintese da perimidina 47 (Figura 60), avaliou-se um total de seis ciclos
reacionais, onde nos trés primeiros ciclos ndo houve uma mudanga significativa nos
rendimentos dos produtos desejados, porém, nos ultimos trés observa-se um
decréscimo nos rendimentos, embora ainda com valores satisfatorios, portanto, apos
a recuperacdo a pastiha manteve sua atividade catalitica obtendo excelentes
rendimentos, variando apenas os tempos de reacao.

Estes resultados fortalecem a conclusdao de que o vidro desempenhou
eficientemente o papel de suporte, além da producéo bem-sucedida da ferrita de cobre
e sua aderéncia ao vidro, formando a pastilha magnética, testada como um catalisador
magnético recuperavel em reacdes de sintese.

De modo geral, quando comparado o presente estudo com outros na literatura
(Tabela 4), em que séo realizadas reacdes organicas semelhantes com a ferrita de
cobre na forma de po, € observado um namero menor de ciclos do catalisador e uma
perda da capacidade catalitica significativa que, geralmente, € associado a perda de
catalisador durante o processo de lavagem.

Tabela 4 - Comparacdo da PMFCu@Vidro com outros catalisadores

Entrada  Ciclos Rendimento (%) Produto Quantidade Tempo Referéncia
1 5 80 Tetrazol 10% m/m 1 hora PMFCu@Vidro
2 6 80 Perimidina 10% m/m 5-10 min PMFCu@Vidro
3 4 30 Triazol 0,030 mmol 12 h [39]
4 5 75 Tetrazol 40 mol % 12 h [59]
5 8 70 Imidazol 0.1 mmol % 12 h [108]

Fonte: Autoria propria (2024)

A abordagem adotada com as pastilhas magnéticas contendo ferrita de cobre
suportadas em vidro pode ser destacada como uma estratégia mais eficiente,
proporcionando maior estabilidade e durabilidade ao longo de mudltiplos ciclos de
reacdo, pois, de forma geral, observa-se que as PMFCu@Vidro obtiveram um
desempenho catalitico satisfatorio, minimizado o tempo de reacdo e mantendo altos
rendimentos mesmo depois de varios ciclos.

Essa comparacdo ressalta a importancia da escolha do suporte do

catalisador na otimizacdo do desempenho catalitico e na minimizacdo de perdas
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durante os processos de lavagem e reutilizacdo. Apos avaliar o rendimento da reacéo
ao longo de varios ciclos na sintese da perimidina, realizou-se um estudo de
caracterizacdo da pastilha magnética contendo ferrita de cobre pds-catalise (PMFCu-
PC@Vidro) para essa reacao.

A PMFCu-PC@Vidro foi caracterizada MEV e EDS. Essas analises
detalhadas proporcionam informacdes cruciais sobre possiveis alteracdes

morfologicas e composicionais da PMFCu@Vidro apds seu uso catalitico.

5.10 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR APOS A CATALISE

5.10.1 Microscopia Eletrénica de Varredura pés-catalise da perimidina 47

Na Figura 61 sdo apresentadas as imagens de MEV obtidas para a amostra
PMFCu-PC nas ampliacGes de 1kx (A), 5kx (B) e 8kx (C).

Figura 61 - Imagens de MEV obtidas para a amostra PMFCu-PC@Vidro

Fonte: Autoria propria (2024)
Com base nas micrografias da amostra PMFCu-PC@Vidro € possivel

observar que mesmo depois de seis ciclos a ferrita de cobre continua aderido no vidro,

no entanto, identifica-se uma agregacéao da ferrita de cobre quando comparada com
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a amostra PMFCu@Vidro (Figura 49) diminuindo a superficie de contanto limitando a
acao do catalisador.

Entre tanto, € valido destacar que mesmo apods seis ciclos, a pastilha
apresentou um rendimento de 80% para reagdo de sintese de perimidina. Esse
resultado sugere uma notavel resiliéncia e eficacia continua da PMFCu@Vidro,

mesmo diante das mudancas morfolégicas observadas.

5.10.2 Espectroscopia por Dispersao de Elétrons pos-catalise perimidina 47

Na Figura 62 é apresentado o espectro de EDS com aplicacdo de 5 kx e na
Figura 63 é apresentado o mapeamento realizado por EDS para a amostra PMFCu-
PC@Vidro. Pela andlise de EDS, é possivel identificar a presenca dos elementos
silicio, oxigénio, sodio, calcio, provenientes do vidro, cobre e ferro da ferrita de cobre
e carbono oriundo do suporte da amostra.
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Figura 62 - Espectro pontual de EDS para amostra PMFCu-PC@Vidro
Fonte: Autoria propria (2024)

A analise do mapeamento por EDS fornece uma viséo espacial da distribuicdo
dos elementos na superficie da amostra, o que contribui para uma compreensao mais
abrangente da composicédo quimica e da interacdo entre a ferrita de cobre e o vidro

apos os ciclos cataliticos. De modo geral, pode-se afirmar que as PMFCu@Vidro
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apresentaram otimo desempenho catalitico, manifestando altos rendimentos mesmo

apos varios ciclos de sintese.

Na Kal_2 Ca Kal Si Kal

Cu Lal_2

Figura 63 - Mapeamento por EDS paré amostra PMFCu-PC@Vidro
Fonte: Autoria propria (2024)

O vidro, escolhido como suporte catalitico, mostrou-se altamente eficaz,

sendo inerte ao meio reacional, apresentando resisténcia mecéanica e exibindo uma

regido porosa que possibilita a aderéncia das nanoparticulas magnéticas.
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6 CONCLUSAO

Com base no estudo do comportamento térmico da amostra pH08-CuFe e
técnicas de caracterizagcdo como DRX é possivel obter a ferrita de cobre por meio da
decomposicdo térmica de quelatos de Fe Ill e Cu Il com a 8-HQ, em qualquer uma
das taxas de aquecimento estudada e atmosfera oxidativa.

A rota de sintese proposta no trabalho para formacéo da ferrita de cobre se
mostrou uma boa alternativa para obtencéo deste composto, no entanto, a obtencao
exclusiva da ferrita de cobre é fortemente dependente da temperatura de calcinacao
além da quantidade de material calcinado, sendo que no presente trabalho obteve-se
a fase pura da ferrita de cobre em 1050 °C, e em temperatura mais brandas como
750, 850, 950 °C levou a formacao além da CuFe204 de CuO e de Fe20s.

Com base nas analises de MEV, FRX, EDX é possivel verificar que a ferrita
de cobre aderiu muito bem ao material utilizado como suporte, demonstrando que o
vidro reciclavel utilizado é uma 6tima opc¢éo para suporte catalitico.

A aplicagdo das PMFCu@Vidro como catalisadores para as reagbes de
tetrazol 44 e perimidina 47 mostrou-se bastante promissora, mesmo apos varios ciclos
reacionais. Esse resultado ressalta a eficacia e a robustez do catalisador magnético,
indicando seu potencial para aplicacdes praticas em sinteses organicas, onde a
capacidade de manter o desempenho catalitico ao longo de multiplos ciclos é crucial
para a eficiéncia do processo.

Outra caracteristica importante da PMFCu@Vidro é a notavel praticidade e
viabilidade industrial do material, pois possibilita sua recuperacdo e reutilizacédo
multipla, eliminando a necessidade de um material magnético adicional para agitar a
mistura reacional.

Por fim, a ferrita obtida apresenta estabilidade fisica e quimica. O suporte
catalitico é inerte e estavel indicando que a pastilha obtida pela mistura da CuFez04¢€
de vidro reciclavel pode ser aplicada como um possivel catalisador para reacdes de
sintese em processos de catalise heterogénea, uma vez que o material obtido &
magnético, soélido e oportunizando sua reciclabilidade no meio racional. Esses
resultados ressaltam a viabilidade e o potencial dessa abordagem para aplicacoes

praticas e sustentaveis em sinteses organicas.
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