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Resumo: Diversos métodos de sinteses e de protecdo de nucleos magnéticos, funcionalizacdo da superficie tém
sido estudados, de modo a prover a ampliacdo de aplicacBes. Nesse estudo foi investigada sintese de nanoparticulas
de 6xido de ferro (NPM) por copreciptacdo, avaliando os efeitos da temperatura. As particulas foram avaliadas
por diferentes técnicas a fim de aferir o raio e forca magnética. Os resultados obtidos demonstram que as melhores
sinteses se encontram em temperaturas entre 40-55 °C.
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Abstract: Several methods of synthesis and protection in magnetic cores,superfice functionalization has been
studied, in order to improve of application. This work investigated the synthesis of iron oxide nanoparticles by
coprecipitation, evaluating the effects of temperature. The nanoparticles were evaluated by different techniques to
measure the radius and magnetic force. The results obtained showed to us the better synthesis was using
temperature among 40-55 °C
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Resumen: Diversos métodos de sintesis y de proteccion de nlcleos magnéticos, funcionalizacién de la superficie
han sido estudiados, para proveer la ampliacion de aplicaciones. En este estudio se investigd sintesis de
nanoparticulas de 6xido de hierro (NPM) por coprecipacion, evaluando los efectos de la temperatura. Las particulas
fueron evaluadas por diferentes técnicas a fin de medir el radio y la fuerza magnética. Los resultados obtenidos
demuestran que las mejores sintesis se encuentran a temperaturas entre 40-55 ° C
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Introducéo

Desde o inicio dos pensamentos humanos, grandes pensadores, como Aristételes,
Leucipo e Demdcrito, buscam a compreensdo da constituicdo dos corpos. Muitos fatos
cientificamente analisados desdobraram-se de forma surpreendente e neste campo do
conhecimento cientifico ocorreram avancos quando as teorias de Thomson e Rutherford
provaram a existéncia da estrutura atbmica dos materiais, com isso houve um amplo interesse
por parte da comunidade cientifica em trabalhar com matérias em escalas reduzidas. (Campello,
2010)

Richard P. Feynman foi um dos primeiros pesquisadores que apresentou a ideia de
miniaturizacdo extrema, conceito apresentado no ano de 1959 em sua palestra “There’s plenty
of room at the bottom”, porém foi somente neste século, que o desenvolvimento de
nanoparticulas tornou-se possivel. (Francisquine; Schoenmaker; Souza, 2014)

Estes novos materiais apresentam caracteristicas fisicas e quimicas diferentemente das
macromoléculas. Por causa destas diversificacdes, as nanoparticulas vém chamando a atencéo
dos pesquisadores para aplicacdes alternativas na area da tecnologia e ambiental.

Dentre os diferentes tipos nanoparticulas, as magnéticas (NPMs) vém recebendo
destaque perante a comunidade cientifica (Faraji; Yamini; Rezaee, 2010), devido a sua ampla
gama de aplicacdes. Isso se deve ao fato de que as NPMs podem ser manuseadas por um campo
magnético externo, uma vez que sua movimentacao ocorre com a presenca de linhas de campo
magnética. (Batlle; Labarta, 2002)

As nanoparticulas magnéticas apresentam diferentes atuacdes, contudo cada aplicacéo
depende diretamente da sintese, uma vez que esta influencia no tamanho e forma das particulas,
aglomeracdo e a quimica superficial do material. (Mascolo; Pei; Ring, 2013)

Neste projeto foi utilizado o método de copreciptacdo para a producdo de NPMs. Isso
se deve ao fato der ser o processo mais simples e eficiente. O solvente utilizado € a agua,
apresenta um baixo custo, apresenta baixas temperaturas de sintese comparadas aos outros

métodos e pode ser sintetizado em larga escala.
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O objetivo deste trabalho foi caracterizar raio médio e a forca magnética das NPMs

sintetizadas em diferentes temperaturas, variando de 25°C até 70°C.

Levantamento bibliogréafico

Nanoparticulas magnéticas (NPMs) possui efeitos quéanticos resultantes das
propriedades relacionadas entre as suas dimens@es e a grande razdo entre a area superficial e 0
seu volume. Cada NPM pode ser considerada como um monodominio magnético e, por
resultado, s@o observados efeitos e alteracOes drasticas nas suas propriedades tais como,
superparamagnetismo e tunelamento quantico de magnetizacdo (Kim et al., 2001).

Estas propriedades, fazem com que estas oferecam um alto potencial de aplicagdes, tais
como, processos cataliticos (Caiulo et al., 2007); fluidos magnéticos (Raj; Moskowitz; Casciari,
1995);(Lu et al., 2004); (Morrish; Haneda; Schurer, 1976); (Figueiredo et al., 2008), coloragéo
de imagens e tintas magnéticas (Nedkov et al., 2006), refrigeracdo magnética (Nelson; Bennett;
Wagner, 2002), recobrimento de discos rigidos e memdrias magnéticas para armazenamento de
informacGes (Chen; Liu; Sun, 2004); (Varanda; Jafelicci, 2006); (Sun, 2006), biomedicina
(Tartaj; Veintemillas-Verdaguer; Serna, 2003); (Gupta; Gupta, 2005). As nanoparticulas
magnéticas também encontram aplicacGes promissoras na area ambiental, pela possibilidade de
uso na descontaminacéo (Li; Elliott; Zhang, 2006).

Além destas aplicacdes, onde NPMs se encontra pura, esta pode ser funcionalizada por
diferentes matérias, aumentando assim sua gama de aplicacdes. Alguns exemplos de materiais
que podem funcionalizar a NPMs sdo: quitosana que permite seu uso na adsorcdo de ions
metélicos, tais como: Pb2+, Cu2+, Cd2+ (Kumar et al., 2017); o EDTA realiza adsorcao do ion
Pb2+ (Tanhaei et al., 2017); com titdnio para degradacdo fotocatalitica (Salamat; Younesi;
Bahramifar, 2017).

A susceptibilidade magnética é uma caracteristica intrinseca dos materiais, podem ser
consideradas as suas identidades e estdo relacionadas as estruturas atdmicas e moleculares. Os
atomos possuem momentos de dipolo magnético em virtude do movimento orbital dos
respectivos elétrons, e cada elétron possui um momento de dipolo magnético associado ao seu
spin (Carneiro; Touso; Baffa, 2003); (Cano et al., 2008).
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O momento magnético de um a&tomo depende da disposicdo dos elétrons no seu interior,

isto implica que para que um material produza um campo magnético, tanto pode ele esta
magnetizado, como esta magnetizacdo ser resultante de uma corrente de transporte de
portadores de carga (Carneiro; Touso; Baffa, 2003); (Cano et al., 2008).

Quando um material esta na presenca de um campo magnético, este € modificado por
causa da magnetizacdo resultante do momento de dipolo molecular. Esta magnetiza¢do pode
ser puramente devido a interacdo do campo aplicado com a matéria, conforme ocorre com 0s
materiais diamagnéticos e paramagnéticos ou pode ja existir mesmo na auséncia do campo
externo, conforme ocorre com os materiais ferromagnéticos (Carneiro; Touso; Baffa, 2003);
(Cano et al., 2008).

No caso especifico do Fe, por exemplo, Luborsky, (1958) observaram a invariancia
entre a magnetizacdo de saturacdo de nanoparticulas de ferro preparadas por eletrodeposicéo e,
0 tamanho das particulas de dimensdes proximas a 1,5 nm, indicando um completo acoplamento
ferromagnético. Porém, a maioria das nanoparticulas metalicas possui uma fina camada de
oxido recobrindo a sua superficie e por esta razdo, estas exibem um valor muito menor de
magnetizacdo, comparado ao mesmo material em dimensdes macroscopicas (Du et al., 1987);
(Gangopadhyay et al., 1993).

Entretanto, Morrish; Haneda; Schurer, (1976) e Coey; Khalafalla, (1972), afirmam em
seus trabalhos que os baixos valores de magnetizacdo observados em particulas metélicas
passivadas por Oxidos ocorrem devido a inclinacdo dos spins dos elétrons localizados nas
superficies, ambos os distintos trabalhos forma efetuados separadamente e chegaram a mesma
conclusdo. Ja Parker; Berkowitz, (1991) sugere que esta inclinacdo ocorre em toda a
nanoparticula, devido aos efeitos quanticos relacionados as suas dimensdes nano métricas.

Por outro lado, alguns trabalhos recentes sugerem que o momento magnético das
superficies microscopicas de certos tipos de particulas, aumenta com a diminuicdo de seu
tamanho (Tamura; Hayashi, 1984); (Hasegawa; Herman, 1988).

Tal observacdo também foi feita por Respaud et al., (1998), que notaram um
significativo aumento do momento magnético das nanoparticulas metélicas de cobalto a medida

que era diminuida as suas dimensdes. Neste estudo, 0s autores associaram este resultado a alta
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razdo area superficial/volume. O estudo destas propriedades por si s6 ja seriam motivacdes

suficientes para a pesquisa destes materiais, porém, além destas, outras motivacGes tém
despertado um profundo interesse dos pesquisadores.

Uma grande diversidade de trabalhos encontrados na literatura reporta a busca por
diferentes métodos de sintese de nanoparticulas magnéticas, as quais permitam um maior
controle possivel sobre as mais variadas caracteristicas e propriedades do produto obtido.

Desta forma, nanoparticulas magnéticas com diferentes tamanhos, formas, composi¢des
e fases tém sido sintetizadas por diferentes métodos e estratégias.

Dentre os mais variados metodos de sintese de nano particulas magnéticas, destacam-se
0s metodos de coprecipitacdo. (Nedkov et al.,, 2006), os sistemas micelares ou de
microemulsdes (Lopez Perez et al., 1997), as sinteses hidrotérmicas (You et al., 2007), as
pirélises a lasers (Veintemillas-Verdaguer et al., 2003) e as decomposicoes e redugdes térmicas
(Park et al., 2004), cada qual com suas propriedades.

Recentemente, métodos quimicos envolvendo decomposicdo térmica de precursores
organometalicos tém demonstrado grande eficiéncia no controle de tamanho (dimens&o),
morfologia, arranjos bi e tridimensionais, composicdo, entre outras propriedades das
nanoparticulas obtidas. Outros métodos como a sintese eletroquimica de nanoparticulas tem
despertado o interesse por outras rotas sintéticas desses novos materiais ou mesmo
encapsulamento em matrizes poliméricas a base de latex, tem sido utilizada para protecdo do
nicleo metélico composto por nanoparticulas de prata, com vias a aplicacdo em biomateriais.
A elevada razao area superficial / volume das nanoparticulas faz com que a energia livre total
do sistema seja bastante elevada, resultando principalmente da elevada energia livre de Gibbs
da superficie. Visando a diminuicdo dessa energia, as particulas tendem a se aglomerar ou
crescer durante a sintese para que assim ocorra diminuicao da area superficial (Guidelli; Baffa;
Clarke, 2013).

No caso especifico de nanoparticulas magnéticas, uma contribuicdo adicional para a
aglomeracdo é dada pela atracdo magnética existente entre as particulas. Tais fendmenos tém
influéncia ndo somente sobre o tamanho e a forma das particulas, mas também sobre a

estabilidade quando dispersas em meios fluidos.
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Para a elaboracdo deste trabalho optou-se pela co-precipitacdo, por apresentar na sua

execuc¢do uma aparelhagem simples, por apresentar um baixo custo de producéo e sua facilidade
de execucdo quando comparado aos outros métodos (Souza, 2011). Outro ponto importante a
ser ressaltado e que este método € o Unico que tem a possibilidade de fabricacdo em alta escala,
porém apresenta uma dispersividade de raios maior quando comparada a outros métodos
(Martinez, 2013).

Dentro do processo de co-preciptacdo existem diferentes variaveis, como temperatura
da reacdo, pH do meio reacional e intensidade de agitacdo da solugdo, que influenciam
diretamente nas propriedades fisico-quimicas das amostras produzidas, como o tamanho da

particula e o0 comportamento magnético (Souza, 2011).

Materiais e métodos

A sintese das nanoparticulas magnéticas foi realizada pelo método de co-precipitacao
(Regazzoni et al., 1981); (Nedkov et al., 2006); (Liu et al., 2008); (Kitamoto; He, 2009) com
algumas alteracdes necessarias. A producdo da nanoparticula magnética, pelo método de co-
precipitacdo, ocorre pela presenca do par conjugado Fe*3 e Fe*? a uma razdo molar de 2:1, em
meio alcalino (Kim et al., 2001), como pode ser observada na equacéo (01) simplificada.

2Fe3* + Fe?* + 8OH— = 2Fe(OH)sFe(OH)2(s) — Fe30a(s) + 4H,0  (01)

Neste trabalho foram utilizados os sais: sulfato de ferro (1) heptaidratado
(FeS04.7H20) (0,004mol) e sulfato de ferro (I11) pentahidratado (Fe2(SO4)3.5H20) (0,008mol)
e a base utilizada foi hidréxido de aménio (NH40OH) (pH 11). A reacdo de co-preciptacdo foi
realizada quatro vezes, variando-se a temperatura da sintese, sendo amostra 1 (25°C), amostra
2 (40°C), amostra 3 (55°C) e amostra 4 (70°C); e mantendo constante o nivel de agitacdo. O
processo de co-precipitacdo foi efetivado em um meio de N2, evitando assim a oxidacdo do
ferro (1), mantendo-se constante a concentracdo molar deste elemento.

Ao adicionar NH4OH em uma solucéo aquosa, contendo os sais e alcool polivinilico,
houve a formagdo da magnetita (FezO4), observada devido @ mudanca de coloragdo (Figura 1).
Ao final do gotejamento da base a solugéo ficou sobre agitacdo por 30 minutos. Durante este

processo foi coletado uma aliquota para verificar o pH das amostras (Figura 2), uma vez que o
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pH deve-se encontrar na faixa de 8,5~10 para que ocorrer a precipitacdo completa da @
nanoparticula magnética. (Kim et al., 2001)

Figura 1: Antes e ap6s do processo de gotejamento da base.

Fonte: Elaborado pelo autor

Ao término do gotejamento a solugdo foi separada em partes e estas depositadas em
tubos Falcon, que foram levados para centrifuga a uma rotagdo de 4000rpm por 15minutos em
temperatura ambiente. Ao final, o sobrenadante foi retirado com auxilio de uma pipeta.
Adicionou-se agua destilada aos tubos e posteriormente foi agitada no Vortex, depois a solugédo

foi levada novamente a centrifuga.
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Este método de lavagem, ressuspensdo, centrifugacdo e succdo foram realizados trés @
vezes por amostra. No término deste conjunto de processos o pH das nanoparticulas foi

reduzido de bésico para neutro.

O ultimo passo da sintese € a realizacdo da calcinagdo, ocorrida a 100 °C, a fim de retirar
a parte organica ndo desejavel do material, sobrando um p6 (preto) de nanoparticulas
magnéticas (Figura 3).

Figura 3: Nanoparticula magnética

Fonte: Elaborado pelo autor

Resultados
Microscopia eletronica de varredura (eds)

As amostras foram analisadas pelo Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) Zeiss
EVO 50 (Figura 4), a fim de se produzir imagens da morfologia, para fazer uma comparacao
previa com a finalidade de se observar se houve uma diferenciagcdo nos didmetros. O MEV
utiliza em seu funcionamento um feixe de elétrons de alta energia que incide na amostra, que
por sua vez gera diferentes sinais que sdo captados por detectores diferentes, formando a
imagem. (Andrade; Olivi; Silva, 2015)

Figura 4: Microscopico eletronico de varredura Zeiss Evo 50.



Fonte: (Andrade; Olivi; Silva, 2015)
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A partir das imagens obtidas, utilizou o software livre Imagem para determinar um raio

médio das nanoparticulas magnéticas. Para cada imagem foi mensurado 60 raios, a tabela 1

demonstra os raios médios para cada sintese.

Tabela 1: Raios médios das nanoparticulas mag

Raios Médios em (nm)

sintese a 25 °C 36
sintese a 40 °C 33
sintese a 55 °C 35
sintese a 70 °C 37

néticas.

Aplicou-se a técnica ANOVA (Figura 5) sobre os dados obtidos na tabela 1. Para tanto

foram criadas duas hipoteses, quando p < 0,05 ocorre a influéncia direta da temperatura nos

raios médios, quando p > 0,05 ndo ha influencia da temperatura sobre a sintese.




Figura 5: ANOVA ~ Diferenga entre as médias dos raios.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Espectroscopia para microanalise elementar (eds)

Acoplado ao Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) Zeiss EVO 50, existe outro
equipamento o Espectrometro para Microanalise Elementar (EDS) IXRF Systems 500 Digital
Processing. Em que atraves da deteccdo dos raios-x das amostras, 0 equipamento é capaz de
identificar os elementos que estdo presentes na amostra.

Este procedimento foi realizado nas amostras das quatro sinteses, sendo que em todas
as amostras foi observada a presenca de picos de ferro e de oxigénio, porém em diferentes

porcentagens, como pode ser observado na tabela 2.

Tabela 2: Porcentagens atbmicas dos elementos nas diferentes sinteses
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porcentagem atdmica |Porcentagem atémica
do oxigénio do ferro
Amostra 1 39,537 60,463
Amostra 2 26,551 73,449
Amostra 3 40,727 59,273
Amostra 4 34,251 65,749

Susceptibilidade magnética
A fim de calcular a forca magnética produzida pelas nanoparticulas, foi utilizada uma

balanca analitica adaptada (Carneiro; Touso; Baffa, 2003), como se pode observar na Figura 6.

Colocou-se um suporte e um ima no equipamento.

Figura 6: Balanca analitica adaptada

J_) Amostra

B> Imi

—T> Suporte

—> Balanca Analitica

Fonte: Elaborado pelo autor

Por sua vez, as diferentes amostras foram colocadas suspensas, deste modo as
nanoparticulas interagiram com ima, devido a presenca da forca magnética. A Figura 7 ilustra
as principais forcas que estéo interagindo no corpo (ima e suporte), sem e com a presenca das

amostras.

Figura 7: Interacdes de forca com o corpo A: sem amostra B: com amostra

Normal Normal  Forca Magnética

Peso Peso
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Fonte: Elaborado pelo autor

Apos realizar a primeira pesagem, do suporte e imd, a balanca analitica foi normalizada
e colocou as diferentes amostras para-se calcular a forca exercida em cada uma delas. Os valores
coletados apresentam valores negativos devido a atracdo do imd em sentido contrario ao
exercido pela gravidade. (Carneiro; Touso; Baffa, 2003) Os resultados (Tabela 3) demonstram

que houve uma variacdo significativa na forca magnética das amostras.

Tabela 3: Comparacéo das forcas magnéticas

Amostra|Massa (g) | “Forga Magnética” (g) | Mag/massa
25°C | 0.0968 3.887 40.1550
40°C | 0.0804 5.519 68.6443
55°C | 0.0844 7.413 87.8318
70°C | 0.061 4.9 80.32787

Difracéo de raios-x
Através da técnica Difracdo de Raios-X (DRX) houve a formacéo de diferentes graficos,

no qual quando comparada com o banco de dados pode-se comprovar a formacao da magnetita.

Concluséao
Apesar das porcentagens atdmicas (resultado obtido pelo EDS) ndo se aproximarem de

uma funcdo, os demais resultados preliminares demonstraram-se satisfatérios. Quando
comparado aos bancos de dados padrdes do difratrograma de raios-x (Magalhées, 2008), as
andalises obtidas através do DRX atestaram, na sua maioria, a formacdo da magnetita. Os raios
das NPMs sintetizadas se encontram proximos aos resultados encontrados nas literaturas, como
exemplo 10~15 nm (Kayal; Ramanujan, 2010). Enguanto o teste estatistico ANOVA,
confirmou que a temperatura influencia diretamente nos raios das NPMs, como demonstrado
por Souza (2011).

Para facilitar a determinacdo da melhor faixa de temperatura para realizar a sintese de
coprecipitacdo, realizou-se um gréfico (Figura 8) para comparar as duas caracteristicas mais

relevantes: a for¢ca magnética e os raios de cada nanoparticula.

Revista Hipétese, Itapetininga, v. 5, n. 1, p.367-371, 2019




Revista
Hipotese

Figura 8 — Comparacdo das diferentes sinteses
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Fonte: Elaborado pelo autor

Como observado na Figura 8, os melhores resultados foram obtidos ente 40 °C e 55 °C,
porém € necessario realizar novamente diferentes sinteses para analisar se ocorre

reprodutibilidade dos resultados obtidos.
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