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APRESENTAÇÃO

A coleção “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química volume 
1” é uma obra que tem como foco principal a discussão e divulgação científica por 
meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que compõe seus capítulos. O 
volume abordará de forma categorizada trabalhos, pesquisas que transiram nos vários 
caminhos da engenharia química de forma mais aplicada tanto para pesquisa como 
indústria.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
correlacionados a estudo cinético, termodinâmico, físico-químico, caracterização de 
materiais por meio de várias técnicas (Microscopia eletrônica de varredura, análise 
de difração de raio-X dentre outras) e abordagens (tamanho de partícula, tratamento 
estatístico) desenvolvidos em diversas instituições de ensino e pesquisa do país. Em 
todos esses trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, 
aplicação, otimização de procedimentos e metodologias, dentre outras abordagens 
importantes na área de exatas e engenharia. O avanço das pesquisas e divulgação 
dos resultados tem sido um fator importante para o desenvolvimento da ciência e 
estímulo de inovação.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de 
alguma forma se interessam pela área de exatas e engenharia química aplicada e 
educacional. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, otimização de processos, caracterização com técnicas substanciais 
é muito relevante, assim como abordar temas atuais e de interesse tanto no meio 
acadêmico como social.

Deste modo a obra “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química 
volume 1” apresenta estudos fundamentados nos resultados práticos obtidos pelos 
diversos professores e acadêmicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que 
aqui serão apresentados de maneira concisa e didática. Sabemos o quão importante 
é a divulgação científica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora 
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiável para estes pesquisadores 
explorarem e divulgarem seus resultados. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: Reportamos os resultados de nossas simulações micromagnéticas para 
encontrar a distribuição de energia da barreira anisotrópica de nanopartículas de Fe e 
Py. As nanopartículas magnéticas de Fe e Py são investigadas para a possível aplicação 
na catálise da liquefação de carvão. A liquefação de carvão é um fenômeno físico que 
consiste majoritariamente na quebra de ligações carbono-carbono. Investigamos as 
características da microestrutura dessas nanopartículas que fortaleçam a capacidade 
de catalisar a quebra das ligações carbono-carbono. Apresentamos resultados para 
nanopartículas de Fe e Py, com geometria cúbica, com tamanho de aresta de ,  e  
. Construímos curvas ZFC e FC para determinar a distribuição da temperatura de 
bloqueio. As curvas ZFC e FC exibem a mesma temperatura de bloqueio, que exibe 
comportamento dependente do campo magnético aplicado.  Observamos que podemos 
construir uma curva para a magnetização para a qual as curvas FC convergem, 
independentemente do tamanho da amostra.  Estes efeitos de escala de tamanho 
finito foram observados, sendo determinantes para aplicações tecnológicas.
PALAVRAS-CHAVE: Nanopartículas. Magnetismo. Catalisador. Liquefação. Carvão.

NANOPARTICLES OF FE AND PY AS CATALYZERS OF COAL LIQUEFACTION

ABSTRACT: We report the results of our micromagnetic simulations to find the 
anisotropic energy barrier distribution of nanoparticles of Fe and Py. The nanoparticles 
of Fe and Py are investigated for possible application in the catalysis of coal liquefaction. 
The coal liquefaction is a physical phenomena which consists in the breaking of 
carbon-carbon bond. We investigated the microstructure features which reinforce the 
capacity to catalyze the breaking of carbon-carbon bonds. We report our results of 
nanoparticles of FE and Py with cubic geometry and edges of size equals to 15, 25 and 
35 nm. We constructed ZFC and Fc curves to find the blocking temperature. The ZFC 
and FC curves exhibits the same blocking temperatures, which behaves independently 
of applied magnetic field. We observed that we can construct a single curve for what 
the others FC curves converges, independently of the size of the sample. These finite 
size scaling effects are observed which are determinant for technological applications.
KEYWORDS: Nanoparticles. Magnetism. Catalyzer. Liquefaction. Coal.

1 |  INTRODUÇÃO

Para Ajayan (1999) e Shinjo (2009) a nanociência é o estudo dos fundamentos, 
princípios e aplicações das nanotecnologias na escala nanométrica. O ramo da 
nanociência que se dedica ao estudo e a aplicação de materiais magnéticos na escala 
nanométrica é chamado de nanomagnetismo e spintrônica.

Em 1988, a descoberta da magnetorresistência gigante em metais foi o evento 
histórico que fortaleceu o potencial científico e tecnológico dos materiais magnéticos 
nanoestruturados (BAIBICH,1988; BINASCH et al., 1989; HINCHEY; MILLS, 1986; 
GRÜNBERG et al., 1986; CARBONE; ALVARADO, 1987; CINTRA et al., 2018; 
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HUBER, 2005). Os materiais magnéticos nanoestruturados são um tipo de sistema 
único. Este tipo de sistema incorpora as características de estruturas na escala 
nanométrica e os graus de liberdade dos elétrons, que apresentam grande potencial 
para aplicações tecnológicas e na construção da ciência de base. A manipulação de 
spins em sólidos abriu portas para a spintrônica (magnetoeletrônica), a tecnologia que 
explora as propriedades físicas dos spins para a construção de novos dispositivos. O 
uso de materiais magnéticos nanoestruturados possui grande potencial tecnológico 
como, por exemplo, o imageamento por ressonância magnética (IRM), memórias 
permanentes, junções magnéticas de tunelamento, nano antenas, catalisadores, ímãs 
e nanopartículas para o uso em hipertermia magnética. (BINDER; LANDAU, 2009).

Um dos ramos de aplicação de nanopartículas magnéticas é para o 
desenvolvimento de catalisadores. Estudos recentes mostram que amostras 
de nanopartículas de ferro, sintetizadas em um suporte de sílica mesoporosa, 
com deposição de uma espécie de Fe Fe+3, seguida da redução de hidrogênio 
apresentam atividade catalítica (BINDER; LANDAU, 2009). Um catalisador à base 
de nanopartículas pode apresentar uma atividade catalítica seis vezes maior do que 
um material convencional e exibir uma forte seletividade para a produção de metano 
(BINDER; LANDAU, 2009). Propriedades críticas ditam a regra neste tipo de sistema. 
Efeitos de escala de tamanho finito das partículas mostram que há seletividade do 
metano ao tamanho do catalisador. O tamanho nanométrico das partículas serve de 
limitante severo para a contabilidade de quantas espécies contendo carbono podem 
ser adsorvidas em uma partícula. Portanto, este fenômeno torna menos provável que 
as cadeias de carbono colidam e se combinem. Outro fator determinante, relaciona 
a tamanho do catalisador com o aumento na quimissorção de hidrogênio, o que leva 
a uma terminação adicional da cadeia à custa do crescimento da cadeia (BINDER; 
LANDAU, 2009).

O uso de depósitos de carvão para extrair cadeias de carbono como matéria-
prima química para substituir o petróleo tem sido um objetivo há muito tempo. Para 
realizar esse objetivo, é necessário um método conveniente e barato de dividir o carvão 
em componentes de baixo peso molecular. Para conseguir esta degradação sob as 
condições mais amenas possíveis, a escolha dos catalisadores é crítica. Catalisadores 
à base de ferro podem ser produzidos de forma barata o suficiente para impedir essa 
necessidade. Por estas razões, o ferro em nanoescala (e seus óxidos) foi investigado 
como um candidato a catalisador de liquefação de carvão (BINDER; LANDAU, 2009). 

A liquefação de carvão é um fenômeno físico que consiste majoritariamente na 
quebra de ligações carbono-carbono. Investigação experimentais mostram que o ferro 
é capaz de catalisar a formação dessas ligações, por esta razão propomos investigar, 
teoricamente e usando simulações micromagnéticas, nanopartículas de ferro e 
permalói, como candidatos a catalisador de liquefação de carvão.

Este cenário traz consigo as características da era do nanomagnetismo e 
spintrônica: produção de dispositivos  miniaturizados na escala nanométrica, tecnologia 
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de gravação de dados em materiais magnéticos permanentes (memória magnética 
não volátil), válvulas de spin, junções magnéticas de tunelamento, estudo de partículas 
magnéticas fi nas como catalisador na reação de liquefação do carvão e para aplicações 
no tratamento de câncer através do estudo do fenômeno de hipertermia magnética. O 
cenário do nanomagnetismo e spintrônica, urge o estudo e desenvolvimento de novas 
ferramentas teóricas e computacionais. Nesta ótica, usaremos os Método de Monte 
Carlo para o estudo de partículas magnéticas fi nas. Esta metodologia computacional 
será usada para prescrutar as propriedades estruturais e magnéticas de partículas na 
escala nanométrica para aplicações em catálise. (MARTINS et al., 2018) (PEDROSA 
et al., 2018) (TANENBAUM, 2015) (MUELA et al., 2016) (HAYEK et al., 2006) 
(MARTÍNEZ-EDO et al., 2018).

2 |  METODOLOGIA

2.1 O MODELO TEÓRICO

Consideramos nanoelementos de ferro (Fe) e permalói (Py) com geometria 
cúbica. Usamos células de simulação de   de aresta. A densidade de energia é

                                    (1)

onde o primeiro termo é a energia de troca, sendo A a rigidez de troca e d a 
aresta da célula de simulação representada na fi gura 1; o segundo termo é a energia 
anisotropia uniaxial ao longo do eixo x, sendo K a constante de anisotropia uniaxial; 
o terceiro termo é a energia Zeeman, onde  é o campo magnético aplicado ao 
longo do eixo de fácil magnetização; o quarto termo descreve a energia dipolar, neste 
termo  é a magnetização de saturação do material. Os termos do conjunto  são 
os momentos magnéticos das células de simulação, que possuem um conjunto de 
momento atômicos aproximados, neste modelo, para um único momento magnético 
da célula de simulação com . As constantes magnéticas para o Fe e Py são 
exibidas na tabela 1 (Silva et al, 2011).
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Figura 1 - Representação esquemática do (a) nanoelemento e (b) célula de simulação do 
modelo teórico.

Fe Py
A(J/m) 2,5 * 10-11 1,3 * 10-11

Ms(A/m) 1,7 * 106 0,8 * 106

K(J/m3) 2,5 *10-4 0

Tabela 1 - Propriedades magnéticas macroscópicas do Fe e do Py.

SIMULAÇÕES MICROMAGNÉTICAS
Realizamos simulações micromagnéticas para obter as medidas das observáveis 

físicas. Estimamos as observáveis concernentes as soluções da equação mestra

                                      (2)

onde W(i,j) é a taxa de transição de probabilidade do estado i para o j e P(j,t) 
é a probabilidade do estado j no instante de tempo t. Dadas as taxas de transição, 
encontramos a solução estacionária que satisfaz a condição 

                                       (3)

A solução numérica da equação mestra para o estado de equilíbrio (3) serviu de 
base para o desenvolvimento do algorítimo Metropolis (METROPOLIS et al.,1953). O 
algorítimo de Metropolis é descrito a seguir.

ALGORÍTIMO DE METROPOLIS
1. Defi na uma confi guração inicial j para o sistema;
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2. Gere uma confi guração tentativa da i-ésima célula de simulação;

3. Se , a confi guração  é aceita;

4. Caso contrário, gera-se um número aleatório . Se 
 a nova confi guração é aceita.

5. Caso contrário, a confi guração  permanece.

Utilizamos células de simulação com d=5nm de aresta. Procedemos com 
as simulações dos tratamentos ZFC e FC com 107 passos de Monte Carlo (PMC). 
Estimamos as observáveis físicas para valores de PMC maiores do que 
sendo L a quantidade de células de simulação da aresta do nanoelemento cúbico. 
Quando , observamos a estabilização das medidas, portanto, após este 
limiar calculamos os momentos da energia  e da magnetização . Os valores 
esperados do primeiro momento da magnetização foram estimados pela equação

3 |  RESULTADOS

As medidas de magnetização zero-fi eld-cooled (ZFC) e fi eld-cooled (FC) são 
dependentes da temperatura. Medidas da magnetização usando os procedimentos 
ZFC e FC são usados para encontrar as distribuições de energia da barreira. Para 
obtermos uma curva segundo o procedimento ZFC, a amostra é resfriada a partir 
de uma temperatura T maior do que a temperatura de bloqueio TB com o campo 
magnético aplicado nulo 

maior do que a temperatura de bloqueio T
, estado em que as partículas apresentam estado 

desordenado, neste caso superparamagnético. Ao atingir uma temperatura 
as nanopartículas se encontram no estado bloqueado. Então, é iniciado processo de 
aquecimento, se aplica um campo magnético 
as nanopartículas se encontram no estado bloqueado. Então, é iniciado processo de 

 até a atingir uma temperatura 
(T) maior do que a temperatura de bloqueio. Ao longo desse processo são realizadas 
medidas da magnetização. A curva FC é obtida quando a amostra de nanopartículas, 
nos processos resfriamento e aquecimento, é submetida ao mesmo campo magnético 

. Para realizar as medidas ZFC e FC o campo magnético aplicado deve ser 
muito menor do que o campo relacionado a energia de anisotropia para garantir que 
as medidas refl itam a distribuição de energia da barreira. 

Iniciamos nossas medidas ZFC na temperatura inicial  . Nesta 
temperatura as nanopartículas estão, em equilíbrio, no estado superparamagnético. 
O campo magnético é mantido nulo , quando a amostra é resfriada até a 
temperatura de . Nesta temperatura, o campo magnético  é aplicado 
enquanto a amostra é aquecida. Os valores de campo magnético são 10, 20, 30, 40 
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e 50 mT. Após a aplicação do campo, a amostra é projetada para um estado fora 
do equilíbrio, quantifi cado pelo termo da energia Zeeman na equação (1). Sob estas 
mesmas condições, temperatura e campo magnético, foram construídas as curvas 
FC. Diferenciando-se das curvas ZFC, a curva da magnetização é obtida, tanto no 
processo de resfriamento quanto no de aquecimento, com . As amostras são 
de ferro (Fe) e permalói (Py). A geometria é cúbica com arestas (d) iguais a 15, 25 e 
35nm.

Nas fi guras 2 e 3, apresentamos o primeiro conjunto de medidas. Para obtermos 
as curvas observadas nas fi guras 2a-(Fe) e 3a-(Py), curvas ZFC, fi xamos o tamanho 
da amostra com d=15nm. A amostra é retirada do estado de equilíbrio com o campo 
magnético aplicado entre 10-50mT. Notamos que o comportamento qualitativo da 
magnetização não muda. Cresce, com campo não nulo, a partir de T=0.01K até o 
ponto de equilíbrio termodinâmico (ponto de máximo na curva). No ponto de equilíbrio 
termodinâmico, a magnetização decresce na medida que a temperatura aumenta, 
segundo a lei de Curie ( ) sessando as medidas no ponto T=290 K. Nas curvas 
FC, exibidas nas fi guras 2b-(Fe) e 3b-(Py), o campo magnético constante é aplicado 
na amostra à temperatura de 290 K , mantido constante ao longo processo de 
resfriamento. Neste processo, a magnetização aumenta até atingir a temperatura 
de bloqueio TB. Observamos que a magnetização permanece fi xa enquanto a 
temperatura decresce até 0,01K. Neste ponto, a amostra é submetida ao processo 
de aquecimento. A magnetização permanece fi xa até atingir TB. Neste ponto, medidas 
típicas da magnetização são do seu estado de equilíbrio termodinâmico. Destacamos, 
nas fi guras 2 e 3, que para as curvas ZFC; foram observados vários pontos de máximo 
dependentes da magnitude do campo magnético, para as curvas FC; observamos o 
deslocamento, no sentido em que a temperatura cresce, da magnetização para valores 
mais altos do campo magnético. Portanto, observamos que a medida das distribuições 
da energia da barreira é dependente da magnitude da projeção para o estado fora do 
equilíbrio pela energia Zeeman, terceiro termo da equação (1). 

Figura 2 - Curvas (a) ZFC e (b) FC da amostra cúbica do nanoelemento de Fe com aresta igual 
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a d=15nm. A temperatura (T) foi variada da faixa de 0,01-290K. O campo magnético aplicado foi 
variado de 10mT a 50mT.

Figura 3 - Curvas (a) ZFC e (b) FC da amostra cúbica do nanoelemento de Py com aresta igual 
a d=15nm. A temperatura (T) foi variada da faixa de 0,01 - 290K. O campo magnético aplicado 

foi variado de 10mT a 50mT.

Na fi gura 4, apresentamos medidas típicas da magnetização para os 
nanoelementos de Fe e Py, 4a e 4b, respectivamente. As amostras escolhidas para exibir 
estes resultados são as com 15nm de aresta. Notamos que, para T<TB, as curvas FC e 
ZFC exibem comportamentos distintos até atingir a temperatura T=TB, a partir da qual 
ambas as curvas apresentam o mesmo comportamento. Apresentando decrescimento 
da magnetização  com o aumento da temperatura T. Portanto, observamos que 
o ponto de convergência das curvas FC e ZFC nos fornecem informações sobre a 
distribuição de energia da barreira.

Figura 4 - Curvas FC e ZFC da magnetização obtidas para amostras cúbicas dos 
nanoelementos de (a) Fe e (b) Py. As arestas das amostras são iguais a d=15nm. Os 

parâmetros físicos de temperatura (T) e campo magnético aplicado, foram mantidos com os 
seguintes valores de 0,001 - 300K e 50mT, respectivamente.
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Na fi gura 5, são exibidas medidas típicas FC da magnetização para o 
nanoelemento de Fe. As medidas normalizadas e não-normalizadas, 5a e 5b, 
respectivamente. Na fi gura 5a, exibimos a magnetização não normalizada dos 
nanoelementos de arestas iguais a 15, 25 e 35. Em nossa modelagem numérica o 
nanoelemento magnético é dividido em D=NxNyNz; para D a quantidade de células que 
compõe a malha, onde a magnetização é uma função de D, i.e., . Para normalizar 
os dados que são exibidos na fi gura 5b, construímos uma função independente de 
D, fazendo . Assim, normalizamos as medidas FC da 
magnetização. Como exibidas na fi gura 5b, as curvas colapsarão para uma única curva 
para . Para , as curvas da magnetização apresentam comportamento 
semelhante; divergindo para o nanoelemento com aresta d=15nm e . O 
nanoelemento com aresta  é a menor amostra que trabalhamos, este comportamento 
é esperado pela baixa dimensionalidade do sistema, para o qual esperamos maiores 
fl utuações nas medidas das observáveis físicas. Para os nanoelementos maiores, é 
esperada a estabilização das observáveis físicas com medidas realizadas em amostras 
maiores. Portanto, este fenômeno é consequência das dimensões das amostras, i.e., 
efeitos de escala de tamanho fi nito.

Figura 5 - Medidas comparativas da magnetização para o tratamento FC de amostras cúbicas 
do nanoelemento de Fe. Curvas FC (a) não-normalizadas e (b) normalizadas. Os tamanhos das 
arestas dos nanoelementos são d=15, d=25 e d=35. O campo magnético aplicado é da ordem 

de  e temperatura variada de 0,01 - 290K.

4 |  CONCLUSÃO

Apresentamos resultados de nossas simulações micromagnéticas para 
nanopartículas de Fe e Py. As nanopartículas possuem geometria cúbica. A aresta 
das amostras são de 15, 25 e 35nm. Construímos curvas FC e ZFC para obter as 
distribuições de energia da barreira anisotrópica. Concluímos que, fi xando o tamanho 
da amostra e variando o campo magnético aplicado, é obtido um espectro de máximos 
na curva ZFC. Nas curvas FC, estes pontos são os pontos para os quais a magnetização 
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é uma medida do equilíbrio termodinâmico, a partir dele a magnetização diminui com 
o aumento da temperatura. Para cada magnitude do campo magnético está associada 
uma temperatura de bloqueio, que cresce positivamente com o aumento do campo 
magnético. As curvas FC e ZFC exibem a mesma temperatura de bloqueio quando 
a magnitude do campo magnético e a dimensão das amostras são mantidas fixas. 
Portanto, a curva ZFC ou FC podem ser obtidas para determinar a temperatura de 
bloqueio. Notamos que podemos construir uma função para a magnetização, como 
realizamos para as amostras de Fe, para a qual as curvas FC convergem. Observamos 
que para a amostra de Fe com d=15nm a curva FC não converge quantitativamente, 
a partir do ponto T ~ 150K, para a nova curva da magnetização, mas apresenta o 
mesmo comportamento qualitativo. Pretendemos expandir nossos resultados para 
estimar outras grandezas físicas que optimizem a liquefação de carvão, i.e. para o 
aumento da reação de catalisação. Algumas dessas propriedades são a adsorção, a 
quimissorção e o volume de bloqueio.
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