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Resumo - A sintese de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro (FesO4) pode ser realizada por
diversas metodologias, que proporcionam a producdo de particulas com diferentes tamanhos,
dispersao, estabilidade e morfologia. Portanto, o método empregado é baseado na aplicagdo destes
nanomateriais. Neste trabalho, a co-precipitagdo quimica de ions de ferro foi utilizada para a sintese
de coloides magnéticos, quando foram avaliados dois procedimentos, sendo eles a reagdo com
aquecimento e cavitagdo acustica. Os materiais foram caracterizados por meio de potencial zeta,
dispersao, tamanho, composigdo metalica e morfologia.
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Introdugao

A nanotecnologia € um campo cientifico multidisciplinar amplamente explorado, pois os
nanomateriais possuem propriedades fisicas, quimicas e 6pticas que ndo apresentam em escalas
macromeétricas. As nanoparticulas magnéticas tém sido estudadas para aplicagdes em varias areas,
como na biomédica como carregadores de farmacos e agentes de contraste em ressonancia
magnética, na quimica nos estudos de catdlise, adsor¢do, ferrofluidos, na remocado de metais
pesados em efluentes industriais; entre outros. Portanto, a sintese e aplicacdo destes nanomateriais
magnéticos vém se tornando cada vez mais interessante em pesquisas cientificas (LAURENT, 2008 —
LIU, 2013).

Para obtencdo de particulas de 6xido de ferro (FesO4), também denominadas de magnetita,
diversas metodologias podem ser empregadas, tais como reagdes sol-gel, sintese hidrotérmica,
decomposicdo térmica e micelas reservadas, sendo que cada uma apresenta vantagens e
desvantagens. A co-precipitacdo quimica consiste na mistura estequiométrica de sais que contenham
ions ferrosos (Fe?*) e férricos (Fe®*), que sdo precipitados, em presenga de um composto alcalino, na
forma de magnetita (FesO4) ou maghemita (y-Fe20s3). Esta técnica apresenta facil execugdo em
laboratério e produz particulas superparamagnéticas (LAURENT, 2008). De acordo com Martinez, a
co-precipitagdo ocorre em temperaturas entre 20°C e 90°C, a distribuicdo de tamanho das particulas
€ relativamente estreita, o controle da morfologia € regular e o rendimento da reagdo é alto
(MARTINEZ, 2013).

Reacbes de co-precipitagcdo podem ser aliadas a decomposicdo sonoquimica, processo no qual a
reatividade de sais inorganicos aumenta devido ao aquecimento localizado da solugdo, provocado
pela cavitagdo acustica. Contudo, considera-se complicado controlar o tamanho e dispersdo dos
nanomateriais produzidos (MARTINEZ, 2013). Durante a reagado de sintese, os ions sao associados
pelo processo de nucleagdo, e a agitagéo influencia diretamente a colisdo das espécies reativas.
Portanto o tamanho dos coloides pode diminuir se a taxa de agitagao for alta. Outro fator que interfere
no tamanho dos coloides é a natureza do agente alcalino de precipitagao, pois uma base forte
provoca maior desprotonagdo dos ions presentes na solugdo e, portanto, as particulas formadas
serao maiores (OLIVEIRA, 2016).
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Neste trabalho, particulas magnéticas de 6xido de ferro foram sintetizadas por co-precipitagao
quimica em meio alcalino, sendo estudadas as sinteses com aquecimento e por decomposi¢cao
sonoquimica. A eficiéncia dos métodos no controle do tamanho, estabilidade e composi¢cdo das
particulas foi avaliada por técnicas de caracterizagdo, como Potencial Zeta, Espalhamento Dindmico
da Luz (do inglés, Dynamic Light Scattering — DLS), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX).

Metodologia

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Nanossensores (LNS), localizado no Instituto
de Pesquisa & Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP).

Com base na metodologia descrita por Hammouda et al (2015), as particulas de magnetita foram
sintetizadas por co-precipitagdo quimica, utilizando-se dois equipamentos (agitador magnético com
aquecimento e ultrassom a temperatura ambiente), em procedimentos distintos feitos em duplicata.

Na sintese com aquecimento, uma solugéo de cloreto de ferro Il hexahidratado (FeCls.6H20) foi
misturada a uma solugcdo de sulfato de ferro Il heptahidratado (FeS0O4.7H20), mantendo-se a
proporcao molar de 2:1, respectivamente. A mistura foi aquecida a aproximadamente 70°C,
adicionando-se, gota a gota, uma solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) sob agitagdo manual
constante. Apés formagao de um precipitado preto, interrompeu-se o aquecimento.

A sintese das particulas magnéticas a temperatura ambiente foi realizada da mesma forma,
entretanto substituiu-se o aquecimento por um ultrassom.

As amostras foram purificadas por decantagdo magnética para remogdo dos possiveis
subprodutos de sintese, tais como ions sédio (Na*) e cloreto (CI). As técnicas de caracterizagao
foram empregadas a fim de se conhecer o tamanho, estabilidade e composicdo das particulas.

Em um Zetasizer NanoSystem modelo Nano ZS90 (Malvern), no modo Zeta, a estabilidade das
particulas foi analisada. No mesmo equipamento, no modo DLS, caracterizou-se o diametro
hidrodindmico médio dos coloides, bem como o indice de polidispersdo dos mesmos.

As caracterizagbes da morfologia e composi¢cdo metalica das particulas foram realizadas no
Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura/IP&D da UNIVAP. O microscépio utilizado foi o
EVO MA10, acoplado a um detector espectrometro de energia dispersiva pontual (EDX) para
determinagdo semi-quantitativa por amostragem pontual dos metais presentes nos coloides. As
amostras passaram pelo procedimento de metalizagdo no aparelho EMITECH K550X, para aumento
da condutividade da superficie por meio de uma camada de ouro.

Resultados
As particulas formadas, tanto por aquecimento quanto por cavitagdo acustica, foram obtidas como

solugéo de cor preta, formando um precipitado em presenga de campo magnético externo, como
mostrado na Figura 1.

Figura 1: Solugdo de particulas magnéticas orientadas ao acaso (sem ima) e em presenga de um
campo magnético externo (com ima).
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A Figura 2 apresenta os histogramas para a analise de tamanho (DLS) das particulas produzidas

em duplicata, em aquecimento, bem como os valores do indice de polidispersdo (Pdl) e potencial
zeta.
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Figura 2: Histograma - Tamanho das particulas sintetizadas em aquecimento.

A Figura 3 apresenta os histogramas para a analise de tamanho (DLS) das particulas produzidas
em duplicata, por decomposi¢do sonoquimica.
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Figura 3: Histograma - Tamanho das particulas sintetizadas por decomposi¢ao sonoquimica.
A Tabela 1 mostra os resultados das composi¢des das amostras em porcentagem atbmica.

Tabela 1: Analise de EDX - Composigao das amostras de particulas magnéticas.

0 58.58 63.59
Na 3.05 1.69
S 0.26 0.10
Cl 0.57 0.19
Fe 37.53 34.42
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A Figura 4 mostra as micrografias por MEV das amostras sintetizadas em aquecimento, em
diferentes resolucoes.

UNIVAP- IP&D

Figura 4: Imagens de MEV das particulas sintetizadas em aquecimento, com um aumento de 20 ym
(esquerda) e 200 nm (direita).

A Figura 5 apresenta as micrografias por MEV das amostras sintetizadas em cavitagdo acustica,
em diferentes resolugdes.
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Figura 5: Imagens de MEV das particulas sintetizadas em decomposi¢ado sonoquimica, com um
aumento de 20 ym (esquerda) e 200 nm (direita).

Discussao

Conforme apresentado na Figura 1, todas as amostras apresentaram interagdo com campo
magnético externo. Entretanto, como o trabalho ainda estd em desenvolvimento, ndo foram
realizadas analises das curvas de magnetizagao.

Pela observacdo das Figuras 2 e 3, nota-se que as particulas formadas tém didmetro
hidrodinamico médio na escala micrométrica. As particulas foram obtidas em tamanhos maiores do
que o esperado (escala nanométrica), pois 0 agente alcalino utilizado para precipitagado foi o hidréxido
de sodio (NaOH), que é uma base forte. Portanto, a natureza da base teve influéncia no tamanho dos
coloides, devido a desprotonagao dos cations de ferro e a juncédo destes no processo de nucleagéo.
Os valores de didmetro médio observados para cada metodologia de sintese variaram entre si. Esta
variagdo pode surgir pelo fato de que a agitagdo, nos procedimentos experimentais, foi feita
manualmente, mesmo que realizada pelo mesmo experimentador em todas as sinteses. Contudo, os

XX Encontro Latino Americano de Iniciacao Cientifica, XVI Encontro Latino Americano de Pds-Graduagao e VI 4
Encontro de Iniciacdo a Docéncia — Universidade do Vale do Paraiba.



EDUCAG/

Dias 27 e 28 de putubro de 2018

XXINIC XVIEPG XJNICK _VLINID ! = ]
e ‘BlENC www.inicepg.univap.br

paraa °

CIDADANIA GLOBAL

valores de Pdl sdo baixos, uma vez que o indice de polidispersividade pode variar de 0 a 1 e quanto
mais proximo ao zero, melhor a qualidade da amostra em termos de uniformidade de tamanho. Todas
as amostras apresentaram polidispersdo baixa, ou seja, ndo ha grande variacdo no tamanho das
mesmas. Quanto a estabilidade, apenas uma amostra apresentou um valor de potencial zeta fora da
faixa desejada. As outras trés amostras estdo na faixa de estabilidade.

De acordo com a Tabela 1, analisando-se as composi¢cbes metalicas das amostras, percebe-se
que existe menores quantidades de subprodutos de sintese nas particulas produzidas em cavitagéao
acustica, sendo estes relacionados a presenga de soédio (Na), enxofre (S) e cloro (Cl). Estas
composi¢des podem estar ligadas ao aumento da reatividade dos sais precursores (cloreto e sulfato
de ferro), ou seja, podendo indicar que os ions de interesse, Fe?* e Fe®*, foram mais consumidos na
formacdo de particulas magnéticas comparada a sintese por aquecimento. A superficie dos
nanomateriais magnéticos contém hidroxilas (OH"), portanto a maior porcentagem de oxigénio pode
estar relacionada a maior produgao destes compostos.

Nas Figuras 4 e 5 mostrando a morfologia se observa particulas micrométricas, que corroboram
com os resultados de DLS.

Conclusao

Ambas as técnicas empregadas na sintese das particulas sao eficientes para se produzir materiais
magnéticos, com uma distribuicdo de tamanho uniforme, baixo indice de polidispersdo e boa
estabilidade. Entretanto, o controle do didmetro médio das microparticulas foi dificil, mostrando a
necessidade de controlar todos os parametros de sintese para a obtengdo de um material
nanomeétrico.
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