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RESUMO: A nanomagnetita (Fe3O4) é conhecida por sua propriedade superparamagnética ¢ pelo efeito de
superficie caracteristico de materiais nanométricos. As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas em
laboratorio e caracterizadas por difracdo de raio X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A
sintese quimica foi realizada a partir da mistura do cloreto férrico (FeCls), iodeto de potassio (KI) e solugdo de
amonia (25%), com temperatura e agitacdo controladas. Foram analisados os resultados do DRX e MEV e
comprovado que o material sintetizado foi a nanomagnetita. O método de coprecipitagdo foi efetivo para a
sintese da nanomagnetita.

ABSTRACT: Nanomagnetite (Fe3O4) is known by its superparamagnetic property and the surface effect caused
by its nanometrics dimensions. The nanoparticles of magnetite were synthesized in laboratory and characterized
by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). The chemical synthesis occurred with the
mixture of ferric chloride (FeCl3), potassium iodide (KI) and ammonia solution (25%), with controlled
temperature and agitation. The results of XRD and SEM were analyzed and it was proved that the synthesized
material was nanomagnetite. The coprecipitation method was effective to the nanomagnetite synthesis.



1. INTRODUCAO

A nanotecnologia ¢ a manipulacdo da matéria em dimensdes de 1 a 100 nandmetros,
que torna possivel utilizar ou sintetizar compostos e, com isso, tirar proveito de propriedades
singulares dos materiais nessa escala (SIEGEL, 1994). Ela foi recentemente desenvolvida e ¢
tida como ferramenta promissora para superar diversos desafios encontrados em varios
setores como o da ciéncia, tecnologia e engenharia (ROCO, 2007).

Em comparagdo a escala macro, os efeitos mecanicos obtidos na escala nanométrica
vao desde alteragdes em propriedades elétricas, passando pelo aumento da area de superficie,
e chegam até mudancas nas propriedades térmicas e catalisadoras (ROCO, 2007). Como
exemplo desses efeitos, substidncias opacas podem se tornar transparentes (cobre), materiais
estaveis podem se tornar combustiveis (aluminio) e materiais insoliveis podem se tornar
soluveis (ouro). (CIOCOIU, 2015). Inumeras propriedades e aplicagdes foram descobertas e,
em virtude disso, a nanotecnologia nio ¢ tida apenas como campo tecnoldgico, mas também
como campo de pesquisa com relagdo as propriedades da matéria (ROCO, 2007).

No ramo de embalagens e papéis, a nanotecnologia atua na melhoria da qualidade e o
desenvolvimento de caracteristicas desejaveis, como a impermeabilizagdo ¢ o bloqueio da
passagem de oxigénio através de nanocompositos e nanoargilas. No ramo esportivo, raquetes
e bolas de ténis contam com a inser¢do de nanotubos de carbono e nanoargilas, fornecendo
leveza as raquetes e durabilidade as bolas. No ramo cosmético, bloqueadores solares usam de
nanoparticulas de 6xidos de zinco ou titdnio a fim de reduzir a visibilidade do creme. No
ramo vestudrio, nanoparticulas atuam repelindo bactérias que causam odor, melhorando a
respiragdo do tecido, a sua flexibilidade e a impermeabilizagdo com relacdo a liquidos. No
ramo computacional e eletronico, o aumento da capacidade de armazenamento em discos
rigidos so se tornou possivel por ter sido descoberta a influéncia de nanocamadas magnéticas
na resisténcia elétrica dos materiais (DA SILVA, 2008). No médico, o transporte de
substancias no corpo humano vem sendo aprimorado, desde a insulina para o tratamento de
diabetes até substancias que t€ém células cerebrais como destino. Além disso, a nanociéncia ¢
parte de grandes pesquisas com relagdo a tratamentos, diagndsticos, farmacos e recuperagoes.
(BOISSEAU, 2011). As aplicagdes da nanotecnologia abrangem um vasto universo, visto
que o seu intuito € encontrar formas de aumentar a produtividade com menos recursos, e,
ainda, aprimorando a funcionalidade (DA SILVA, 2008).

A magnetita em escala nanométrica tem chamado a atengdo de estudiosos devido as
suas propriedades fisicas, diferentes da magnetita comum. A mudanca nas propriedades
ocorre devido ao seu efeito mesoscopico, efeito de tamanho de particulas, efeito de tamanho
quantico e efeito de superficie (YAN WEI, 2015). As propriedades mais importantes da
nano-magnetita sdo, superparamagnetismo, alta coercividade e baixa temperatura de Curie
(BLANEY, 2007).

Os nanomateriais magnéticos, como a nanomagnetita (Fe3O4), tem um grande campo
de aplicacdo na biomedicina, por conta de suas propriedades particulares. As possibilidades



de aplicagdo envolvem carregadores de drogas, agentes de contraste de imagem em
ressonancia magnética (ferrofluidos), entre outros. (CHIN et al, 2009; LIU et al, 2011;
DANDAMUD e CAMPBELL, 2007; PAN et al, 2005)

O objetivo deste estudo ¢ sintetizar e caracterizar nanoparticulas de Fe3O4 pelo método
de coprecipitagdo. Pretende-se produzir a nanomagnetita com alto nivel de cristalizagdo,
homogeneizagao do tamanho e da dispersao.

2. REVISAO DA LITERATURA

A sintese de nanoparticulas magnéticas pode ocorrer a partir de diversos procedimentos
fisico-quimicos distintos. Eles podem ser divididos em duas categorias: reacdes de
coprecipitacdo e reacdes poliméricas/surfactantes (BLANEY, 2007).

O processo de micela reversa acontece quando particulas que possuem dupla
polaridade (no caso da micela reversa, o nicleo ¢ hidrofilico, enquanto as extremidades sdo
hidrofobicas) sdo capazes de separar outras particulas hidrofébicas. Durante esse processo, o
novo ambiente formado entre as substancias permite que ocorra a precipitagdo das micelas e
também reagdes quimicas manipuladas. Para sintetizar a nanomagnetita dessa maneira
mistura-se uma soluc¢do oleosa com uma solucdo surfactante e submete-se essa mistura ao
ultrassom. Depois, uma solu¢do com Fe™?, Fe™ e etanol é agitada junto a mistura no
ultrassom e mantida a uma temperatura de 90°C. Por fim, um agente redutor ¢ adicionado a
solu¢do e a nanomagnetita ¢ formada (BLANEY, 2007).

A sintese de nanomateriais pelo processo solvotérmico € um método que abrange todos
os tipos de materiais, desde metais, passando por semicondutores e cerdmicos, chegando até
os polimeros. Para o processo faz-se uso de um solvente sob alta pressdo e temperatura.
Essas condicdes facilitam a interacdo dos precursores durante a sintese. A morfologia dos
cristais em propriedades nanométricas ¢ manipulada através da supersaturacdo, concentragdo
e controle cinético do solvente. (TANG, 2003).

A sintese através de modelos copoliméricos contempla em sua maioria resinas de ions
de deslocamento. A imersdo dessa resina em fortes eletrdlitos positivos resulta em uma
divisdo dos eletrolitos em grupos menores. No caso da magnetita, a resina e seus poros sao

preenchidos com nanoreatores de espécies de ions de ferro capazes de sintetizar a magnetita
(BLANEY, 2007).

O processo de decomposi¢do térmica para sintetizar nanoparticulas reduz através de
uma reagdo quimica ions metalicos inseridos, ou ndo, em uma mistura de surfactantes, em
um solvente com alto ponto de ebulicdo. A substancia decompde-se em menores moléculas
de seus atomos constituintes, visto que as condi¢des criticas diminuem as forcas de ligagdes
quimicas. (VIAU, 1996)



O método de coprecipitagdo ¢ baseado em misturar cations € anions em propor¢des que
excedam o produto de solubilidade (COSTA, 2013, apud ZANETTI, 2007), dessa forma
ocorre uma mudanca no pH da solugdo, aquosa ou ndo, quando o anion responsavel pela
formac¢ao do sal insolivel ¢ adicionado. Nesse momento, ocorre a precipitacdo. Durante esse
processo, a fase da nucleagdo ocorre e predomina, um grande numero de pequenas particulas
¢ produzido. (COSTA, 2013, apud PESSOA, 2005)

A coprecipitagdo ¢ um método de sintese que corresponde ao processo pelas quais
substancias soluveis se incorporam aos precipitados durante sua formacdo. Esse processo
pode ocorrer de trés maneiras distintas (KOLTHOFF, 1932).

a) Coprecipitagdo por adsorcdo superficial: a adsorcdo ¢ a acumulacdo de uma
substancia em uma interface. Dessa forma, o precipitado tende a arrastar consigo substancias
estranhas. (KOLTHOFF, 1932). Na precipitagdo de ions Fe*" com excesso de hidroxido de
amonio em presenca de ions Cu?*, Zn>" ou Ni** as particulas de Fe (OH); adsorvem primeiro
ions OH- e depois ions Cu?*, Zn*>" ou Ni*". Para resolver este problema faz-se a precipitagdo
em meio de excesso de sais de amonio. (BLANEY, 2007)

b) Coprecipitagdo por oclusdo: a oclusdo ¢ a obstrucdo momentanea de uma abertura.
Portanto, uma substancia adsorvida fica fisicamente presa dentro do cristal a medida que
cresce. Dessa forma, a coprecipitagdo pode ocorrer por ions da rede cristalina ou pela dgua
nas fendas de imperfei¢do do cristal formado (KOLTHOFF, 1932).

c¢) Coprecipitacdo por inclusdo: ocorre quando a substancia ocupa um local de rede na
estrutura de cristal do transportador, resultando em um defeito cristalografico, mas ndo
estrutural. Isto pode acontecer quando o raio i0nico e a carga da impureza sdo semelhantes
aos do transportador. (KOLTHOFF, 1932).

Cada tipo de sintese determina o tamanho, a forma e a uniformidade das particulas
(LAURENT et al. 2008).

A quimica dos ions ferro em solug¢do aquosa ¢, geralmente, acompanhada de reagdes
paralelas, devido a facilidade de oxidagdo do Fe*? e Fe™, podendo gerar:

e Maghemita: 2Fe®” + 60H™ — y — Fe, 0; + 3H,0

e Hematita: 2Fe(H,0).*" - a —Fe,0, + 6H* + 9H,0

e Goethita: Fe®* +30H™ - a— Fe 00H + H,0



A Magnetita (FesOs4) apresenta a estrutura cristalina do tipo espinélio invertido, sendo
composto de sitios Octaédricos e Tetraédricos. A composicdo da Magnetita ¢ representada
por Fe3(Fe™Fe™)04, com a relagdo de Fe*? / Fe™ = 0,5. No sitio tetraédrico se encontra o
Fe* e no sitio octaédrico se encontra Fe™? + Fe™3. O comportamento magnético natural da
magnetita ¢ o ferrimagnetismo, pois os spins dos elétrons dos ions Fe sdo antiparalelos com
magnitudes diferentes, gerando o momento magnético. (CORNELL ¢ SCHWERTMANN,
2003).

A Figura 1 apresenta uma célula unitaria de magnetita.
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Figura 1: Célula unitéria da magnetita (FRIAK et al. 2007)

O método de coprecipitacao da nanomagnetita ¢ muito difundido, entretanto, seguindo
a metodologia de (MUTASIM, 2012), ¢ possivel realiza-lo através de uma simples reagdo e
com a adi¢do de poucos reagentes. Isso reduz a complexidade e aumenta a viabilidade de
sintetizagdo da nanomagnetita.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

A Tabela 1 apresenta os materiais utilizados para sintese da nanomagnetita pelo
processo de coprecipitagao em laboratorio.

Tabela 1: Materiais utilizados para sintese na nanomagnetita

Materiais Procedéncia
FeCl; (Cloreto férrico) Laboratorio de Quimica do CEFET-MG
KI (iodeto de potéssio) Laboratério de Quimica do CEFET-MG

Hidroxido de Amonia (25%) | Newquimica
Agua Copasa




3.2 Método
3.2.1 Sintese das nanoparticulas superparamagnéticas

A sintese das nanoparticulas de Fe3;Os4 por coprecipitacdo foi realizada por meio da
mistura do cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H>O) com a solugdo de iodeto de potéssio
(KI) em uma relagdo de 3:1 mol (Figura 2). No inicio dos ensaios a solu¢do com os reagentes
fica amarela devido a presenga de ions Fe*? 3 Fe™3.

Figura 2: Solucao A (FeCls + adgua destilada) e solugdo B (KI + dgua destilada).

Apoés a mistura, a solugdo ¢é colocada sob rotacdo constante em temperatura ambiente
até o ponto de equilibrio, ou seja, apos a precipitagdo total do iodo.

A solugao foi filtrada tendo ficado o iodo retido no filtro (Figura 3).

Figura 3: Todo retido no filtro.

Na solugdo resultante foi adicionada ao hidréxido de amonia (NH4OH). O hidroxido
de amonia foi adicionado gota a gota até a precipitagdo total de nanomagnetita (Figura 4).

A magnetita precipitada foi filtrada e seca a uma temperatura de 100°C em estufa por
16 horas.

Ap0s a secagem ¢ realizada a cominui¢ao do material seco e aglomerado produzido.

O presente método foi baseado na metodologia utilizada por Mutasim (2015).



Figura 4: Adicao do hidréxido de amoénio na solugao.
3.2.2 Caracterizacio das nanoparticulas de Fe3Qy sintetizadas

Para caracterizagdo quimica das nanoparticulas de Fe3Os foi realizada uma difragdo de
raio X (DRX).

A difragdo de Raio X (DRX) ¢ uma técnica utilizada para adquirir os dados de
cristalizagdo da amostra, identificar e quantificar as fases presentes, identificar presenca de
material amorfo, mensurar o tamanho do menor cristal presente na estrutura e definir
elementos da fase cristalina (CULLITY, 1978).

A microestrutura do material foi analisada por microscopia eletronica de varredura
(MEV).

A Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) é uma técnica usada para a analise
visual microestrutural de materiais, a qual possui uma faixa de resolu¢do nanométrica.
(DEDAVID et al. 2007). Como a sintetizagdo da nanomagnetita (Fe3O4) por coprecipitagdo
gera particulas tanto nanométricas como micrométricas, a técnica se mostra bastante
relevante para esse estudo.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 5 apresenta o DRX das nanoparticulas sintetizadas e o DRX padrao da
nanomagnetita.
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Figura 5: DRX da nanoparticula sintetizada e do padrao da nanomagnetita.

Conforme o resultado apresentado percebe-se a formagao de uma tunica fase. O pico de
difracdo de raio X caracteristico das distdncias interplanares da fase Fe3O4 foram indexados
de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003. A analise do tamanho do
cristalito foi realizada pela equacdo de Scherrer em relagdo ao pico principal da fase
magnetita forneceu tamanho do cristalino da ordem de 18.056nm.

A Figura 6 apresenta o MEV da nanomagnetita sintetizada pelo método de
coprecipitagao.

TM3000_8213
CEFET-MG - DET

Figura 6: Nanoparticulas de Fe;O4 sintetizadas.



Pode-se notar nas micrografias grdo com formas de hexdgonos e octaedros, com
heterogeneidade de forma e tamanho, caracteristica da formagdo das fases
magnetita/maghemita, de acordo com os resultados de difragdo de raio X. O tamanho das
particulas variou entre micrometros e nandometros. As particulas em tamanho nanométricos
apresentam-se aglomeradas, o que impossibilitou a visualiza¢ao abaixo de 100 nanometros.

5. CONCLUSOES

A sintese pelo processo da coprecipitagdo apresentou resultados compativeis com
aqueles encontrados na bibliografia, apresentando particulas em tamanhos micrométricos e
nanométricos com propriedades superparamagnéticas. As nanoparticulas sintetizadas
apresentaram heterogeneidade de forma e de tamanho.

Os resultados sugerem a necessidade de aperfeicoamento do processo para que seja
possivel a producao das nanoparticulas superparamagnéticas com uma maior homogeneidade
¢ menor custo.
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