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RESUMO

Os fluidos magnéticos, genericamente chamados de ferrofluidos, sdo dispersbes coloidais de
particulas magnéticas em um liquido carreador. Eles sdo alvo de muitas pesquisas cientificas,
por causa de suas propriedades fisico-quimicas Unicas. Esses materiais sao estudados a fim de
torna-los mais eficientes. Desse modo o principal objetivo deste trabalho é otimizar as
condicdes de sintese de nanoparticulas das ferritas convencionais de cobalto (CoFe,Q0,), do tipo
core-shell, por coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino, variando o pH do meio, visando
assim a variacdo de tamanho das nanoparticulas, para isso foi realizada a sintese com duas
bases: hidroxido de sodio e metilamina. A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para a
caracterizagdo estrutural das amostras e para identificar a composicdo quimica foi realizada a
espectroscopia de absorcdo atdmica. Os resultados mostraram que nas duas sinteses as
nanoparticulas possuem estrutura do tipo espinélio e foi comprovado que a base tem um papel
importante no tamanho médio das nanoparticulas, assim as nanoparticulas sintetizadas em bases
fortes tém diametro médio maior e as nanoparticulas sintetizadas em bases fracas possuem o
didmetro médio menor.

Palavras-chave: fluidos magnéticos, ferritas de cobalto, coprecipitacdo hidrotérmica,
aplicacdes.
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1. INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos tém o poder de modificar a economia e 0 modo de vida da
sociedade com notavel rapidez. A nanotecnologia € um ramo da tecnologia de grande interesse,
pois a matéria com essas dimensdes proporciona fendmenos quimicos e fisicos Unicos,
permitindo diversas aplicacbes e 0s nanocoloides sdo uma categoria nessa area que vem
ganhando grande destaque nas pesquisas cientificas.

Os fluidos magnéticos possuem grande versatilidade e aplicacGes em diversas areas da
ciéncia e da tecnologia, como por exemplo, na industria, em dispositivos eletrdnicos e no
tratamento de doencgas, como alguns tipos de céncer. Entretanto, mesmo eles tendo um
desempenho satisfatorio, é importante estudar a elaboracdo desses fluidos, visando a
estabilidade coloidal para o melhor comportamento dos mesmos. A estabilidade do fluido
magnético é resultado das interacdes particula-particula e particula-solvente, onde procura-se
alterar a superficie das nanoparticulas para aumentar as interacdes das particulas com o solvente
e minimizar as interacGes entre particulas a fim de estabilizar o fluido magnético, obtendo um

melhor desempenho desse sistema coloidal.*



Em relacdo aos fluidos magnéticos, vem ocorrendo um grande interesse na estabilidade
de dispersdo, tanto do ponto de vista teérico como experimental. Os parametros que influenciam
na estabilidade da dispersdo sdo o tamanho e a forma das particulas, o estado quimico da
superficie e as interacdes particula-particula ou particula-solvente. Os fendmenos que ocorrem
nesses paramentos interferem diretamente na estabilidade da dispersdo e consequentemente na
estabilidade coloidal do fluido magnético. Sendo assim, é essencial conseguir descrever esses
aspectos para se alcancar a estabilidade coloidal.

O principal objetivo deste trabalho é otimizar as condi¢des de sintese das nanoparticulas
de ferritas convencionais de cobalto (CoFe,O4) por coprecipitacdo hidrotérmica em meio
alcalino, variando o pH do meio, visando assim a variacdo de tamanho das nanoparticulas. Para
verificar a composi¢do quimica dos fluidos sintetizados, foi utilizada a técnica de
Espectrometria de Absorcdo Atdbmica (AAS) e para analisar a estrutura das nanoparticulas
obtidas, foi utilizada a técnica de Difracdo de Raios X (DRX). Para esse fim, foram sintetizadas
duas amostras de fluidos magnéticos do tipo EDL-MF, pelo método de coprecipitacdo

hidrotérmica em meio alcalino.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Fluidos Magnéticos

A nanotecnologia € um ramo da ciéncia que vem crescendo consideravelmente nas
ultimas décadas. Ela traz grandes avancgos tecnoldgicos e cientificos pelo fato de se trabalhar em
niveis celulares e moleculares. A nanotecnologia trabalha com a matéria com dimensdes de 1 a
100 nanémetros aproximadamente, nessas proporcdes de tamanho ocorrem fenbmenos Unicos,
onde as propriedades fisicas e quimicas dos nanomaterias sdo extremamente dependentes do seu
tamanho e forma, permitindo assim novas aplica¢des dessa matéria.?

Uma classe de nanomateriais de importante destaque sdo os fluidos magnéticos (FM),
essas  nanoparticulas magnéticas trazem  fendbmenos  fisico-quimicos, como 0
superparamagnetismo e o alto campo de saturagdo, fendmenos estes que surgem em decorréncia
do tamanho finito e dos efeitos de superficie que dominam o comportamento magnético das

nanoparticulas individuais.



Os fluidos magnéticos, genericamente chamados de ferrofluidos (FF) sdo dispersbes
coloidais (ou seja, a olho nu é considerada uma mistura homogénea, mas com o auxilio de um
microscopio nota-se que se trata de uma mistura heterogénea) de nanoparticulas magnéticas,
com dimens0es tipicas de cerca de 10 nandmetros, dispersas em um liquido carreador.3 A
grande diferenca dos fluidos magnéticos para os fluidos comuns (encontrados na natureza), €
que eles podem ser confinados, deslocados, deformados e controlados por causa das
propriedades liquidas e magnéticas, em presenca de campo magnético.”

Figura 1: Ferrofluido submetido a um campo magnético externo criando picos magnéticos.’

No decorrer do preparo dos fluidos magnéticos algumas propriedades podem ser
alteradas, sendo possivel obter variados tamanhos de nanoparticulas de ferritas,* como por
exemplo, variando o pH da sintese, o tempo e a velocidade de adicdo dos reagentes. Cada
aplicacédo dos coléides requer um tamanho especifico das nanoparticulas.™

Na natureza ndo existem fluidos com propriedades ferromagnéticas, esse tipo de
propriedade sempre esteve ligado a alguns materiais, como por exemplo o ferro no estado

s6lido. Essa ideia de um fluido magnético é recente e esta sendo amplamente estudada.’

2.2 AplicacgOes
As nanoparticulas magnéticas tém uma enorme gama de aplicagdes tecnologicas, como
vedagdes magnéticas em motores magnéticos, tintas para cheques bancérios, suportes
magnéticos de gravacdo e aplicacbes biomedicas, como no contraste em exames de ressonancia
magnética no tratamento do cancer, ou em drogas anticancerigenas.’
Os ferrofluidos podem ser utilizados em alto falantes, pois eles diminuem a temperatura
8



desses equipamentos aumentando a qualidade do som emitido pelos aparelhos.® Outra grande
utilizacdo desse material na tecnologia € na producdo de tintas antirradares, pois as
nanoparticulas absorvem o comprimento de onda na regido de micro-ondas, essas tintas sdo
usadas para pintar avides invisiveis a radares, logo essas tintas ndo podem ser vistas, pois 0S
seres humanos sé enxergam comprimentos de onda na faixa do visivel e ndo de micro-ondas.
Inicialmente a NASA utilizou os fluidos magnéticos como selos magnéticos para eixos
rotatorios em satélites, hoje em dia os ferrofluidos ainda continuam sendo empregados em larga

escala em maquinas e dispositivos eletronicos.®

Magneto

eixo

ferrofluido

Figura 2: Esquema de utilizagdo dos fluidos magnéticos como selos magnéticos.®

Recentemente os fluidos magnéticos vém sendo utilizados em aplicacdes biomédicas,
como em vetores de drogas anticancerigenas, neste caso, as nanoparticulas sdo revestidas com o
agente farmacologico de interesse, e proximo a regido do corpo que se deseja tratar é
posicionada uma ponta magnética extremamente forte, e apds inserido o farmaco, ocorre a
localizagdo magnética do nanomaterial na regido a ser tratada.! Também é possivel aumentar o
contraste em imagens de ressonancia magnética ou radioterapia em diagndstico de tumores por

imagem.!
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Figura 4: Imagem de um cérebro obtida pela técnica de ressonancia nuclear magnética.®

Cada possivel aplicacdo das nanoparticulas magnéticas requer certa propriedade, por
exemplo, no armazenamento de dados as particulas precisam ter um sistema estavel, comutavel
para representar bits de informacdo, um estado que néo é afetado por flutuacdes de temperatura.
JA para aplicagbes biomédicas, as particulas devem apresentar comportamento

superparamagnético a temperatura ambiente e um estado magnético de rapida mudanca.’

2.3 Historico
A primeira tentativa de se obter um fluido magnético foi em 1779 por Wilson, sendo
obtidas particulas micrométricas de ferro, por meio da moagem de pedacos de blocos de ferro
gue eram derramadas na agua, porém, através desse procedimento ndo eram obtidos coloides

estaveis, por causa do tamanho das particulas (estabilidade coloidal) e da oxidacdo do ferro
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(estabilidade quimica).” A partir de 1930, Bitter e Elmore prepararam um ferrofluido aquoso a
base de particulas de magnetita, utilizando o mesmo método de moagem, no entanto, essas
particulas também ndo eram estaveis pelo fato do grande tamanho dos grdos.®*° A obtencéo de
fluidos magnéticos estaveis s6 foi alcancada déecadas depois, em razdo do avanco tecnoldgico
dos processos.

Na década de 60, Rosensweing propds um novo método denominado “top down”, onde o
processo era feito através da moagem de um material magnético macico, normalmente a
magnetita na presenca de surfactantes e depois colocado em solucdo em meio apolar, porém
esse processo era muito lento e os fluidos produzidos ndo eram estaveis por muito tempo.™

No comeco dos anos 80, Massart desenvolveu um novo método de sintese de
ferrofluidos, chamado “bottom-up”, onde as nanoparticulas sdo sintetizadas e dispersas em meio
aquoso, as superficies das particulas sdo ricas em sitios metalicos hidratados capazes de trocar
prétons com a dispersdo, podendo gerar uma densidade de carga negativa, segundo o pH do
meio, as cargas obtidas possuem forcas de carater repulsivo entre as particulas impedindo a
unido delas e permitindo a formacio de uma dupla camada elétrica.’ Essa atual categoria de
obtencdo de fluidos magnéticos tem o nome de Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-
MF), nesse modelo o fluido magnético € estabilizado por meio da repulsdo eletrostatica da dupla
camada elétrica.*? Os ferrofluidos elaborados e estudados nessa pesquisa foram obtidos pelo
processo “bottom-up”.

Esse processo de obtengdo do ferrofluido (“bottom-up”) é mais rapido e versatil que os
demais métodos, visto que varios parametros podem ser modificados durante a sintese, visando

controlar as propriedades fisico-quimicas dessas particulas.

2.4 Estrutura cristalina das ferritas

O fluido magnético produzido nesse trabalho é constituido por nanoparticulas de ferrita
de cobalto e elas possuem estrutura cristalina do tipo espinélio, sendo assim designada por ser
similar a do mineral espinélio (MgAl,O,4). Quando um dos cations metélicos é o ferro trivalente
(Fe*"), esses materiais sdo chamados de ferritas. As ferritas do tipo espinélio tem férmula geral
MFe,0,, onde M é um metal de transicdo, podendo ser Fe**, Co®*, Ni**, Cu?*, Zn?* ou Mn?*°

Esse tipo de estrutura cristalina tem um arranjo formado por um empacotamento cubico
compacto de 32 atomos de oxigénio, formando 64 intersticios de simetria tetraédrica e 32

intersticios de simetria octaédrica. Esses sitios sd@o parcialmente ocupados (1/8 e 1/2 do total,
11



respectivamente) pelos céations metalicos, e a distribuicdo desta ocupacdo determina se o

espinélio é inverso ou direto.'*

Figura 5: Estrutura cristalina do mineral espinélio analoga a das ferritas em estudo. *

Nas estruturas do espinélio direto, os sitios octaédricos (azul) sdo preenchidos por ions
Fe** e os sitios tetraédricos (amarelo) sdo ocupados pelo M?*. J& os espinélios inversos tem 0s
ions de metal nos sitios octaédricos e o ferro trivalente é distribuido igualmente entre os dois

sitios.*

2.5 Modelo Nucleo-Superficie de Composicdo Quimica
Durante o processo de elaboragdo das nanoparticulas de ferrofluido, ocorre a formagéo
de uma particula com uma camada superficial rica em ferro e o nucleo de CoFe,0O,4, sendo base
para 0 modelo nucleo-superficie (core-shell). A camada superficial rica em ferro (y—Fe,03) que

reveste as nanoparticulas, proporciona alta estabilidade contra o ataque 4cido.’

“MFe,0,

}'-F6203

Figura 6: llustracdo esquemaética representando uma nanoparticula core-shell (nucleo-
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superficie). As nanoparticulas sdo compostas por um nucleo do tipo MFe,O,4 (nesse caso o metal

¢ 0 Co) e recoberta por uma rica camada de maguemita (y—Fe;03)."

3. METODOLOGIA

Para a obtencdo do fluido magnético foi utilizada a técnica de coprecipitacdo
hidrotérmica, onde ocorre uma reacdo de hidrolise em meio alcalino. Esse processo é
considerado 0 mais rapido e versatil na producdo de nanoparticulas. Nesse método é possivel
controlar certos parametros da sintese, onde pode-se produzir particulas magnéticas com
tamanhos entre 3 e 20 nanémetros, sendo que 20 nm é o limite para que uma particula possa ser
considerada um monodominio magnético.™

A técnica escolhida na elaboracdo dos fluidos magnéticos possibilita a variacdo da base
utilizada no experimento, visando controlar o tamanho das nanoparticulas, por isso foram
realizadas duas sinteses a fim de estudar a influéncia da base no didmetro das nanoparticulas que
constituem os fluidos magnéticos. Vale ressaltar que o controle do didametro das nanoparticulas
ocorre na etapa de coprecipitacdo. Na primeira sintese foi utilizada a base hidréxido de sddio
(NaOH, pH = 14) e na segunda sintese foi utilizada a base metilamina (CH3NH,, pH = 13). O
tamanho das nanoparticulas € um parametro importante para se determinar suas propriedades
magnéticas e consequentemente determinar sua aplicagdo.'*

Este método é vantajoso em comparagdo com os demais, pelo fato de ser simples e de
facil reproducéo. E visando as aplicacdes bioldgicas, ele tem a vantagem de produzir particulas
hidratadas, o que facilita a biocompatibilidade. Porém uma das desvantagens é o fato desse
método ter uma limitacdo na temperatura da reacdo, pois a reacdo ocorre em agua, gerando
produtos com alta polisdispersdo em tamanho.

O método de elaboracdo dos nanocoloides magnéticos consiste em trés etapas: obtencéo
das nanoparticulas (etapa 1), acidificacdo (etapa 2a), tratamento de superficie (etapa 2b) e a
peptizacdo das nanoparticulas em uma solucéo coloidal estavel (etapa 3).* Todo esse processo é
representado na figura 7. As etapas 1 e 2a possuem pequenas diferencas nas sinteses com NaOH
e com CH3NH,, como a sequéncia de adicdo dos metais e da base (etapa 1) e o tempo que as
nanoparticulas ficam no acido (etapa 2a), ja as etapas 2b e 3 s@o idénticas para as duas bases

utilizadas.
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Figura 7: Diagrama esquematico da sintese de um ferrofluido do tipo EDL-MF. *

3.1 Obtencao das nanoparticulas (etapa 1)

A sintese quimica das nanoparticulas de ferrita € obtida por meio da condensacdo
quimica de uma mistura de cations divalentes M*? e de Fe*® em meio alcalino, trata-se de uma
coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino (meio basico, com pH superior a 7) de acordo
com a estequiometria da ferrita do tipo CoFe,O4. A reagédo de policondensacdo alcangada pela

coprecipitacéo possui o seguinte balanco geral:*

onde M é um metal, e nessa pesquisa foi utilizado o cobalto.

A reacdo acima traz o balanco global do processo de sintese, ndo revelando as etapas
intermediarias complexas da policondesacdo inorganica. Durante essas etapas € que se pode
variar alguns parametros, como:*

| — A natureza e a concentracdo da base: atuam diretamente no tamanho das
nanoparticulas, onde bases mais fracas deixam o meio com um pH mais baixo, favorecendo a
formacédo de particulas menores e bases mais fortes deixam o meio com um pH mais elevado,
favorecendo a formacéo de particulas maiores.

Il — A velocidade de adigdo dos reagentes: influencia no tamanho das nanoparticulas de
forma que uma adigdo répida, instantanea, forma particulas menores e uma adigdo lenta forma
particulas maiores.

A literatura afirma que varios parametros podem influenciar na alteracdo do diametro
14



das nanoparticulas, e nesta pesquisa foram realizadas duas sinteses, onde sé foi modificada a
natureza da base utilizada e os demais parametros foram mantidos iguais:

e Agitacdo: a agitacdo utilizada foi a mecanica;

e Velocidade de adicdo dos reagentes: foi rapida, feita com o auxilio de um funil e

de uma proveta;

e Volume da sintese: 2 litros;

e Tempo de reacdo: 30 minutos, contados ap6s a adi¢do dos reagentes;

e Temperatura da sintese: temperatura de ebuli¢do (100°C);

e pH dasintese: pH = 14 (NaOH) e pH = 13 (CH3NHy,);

O primeiro passo para a elaboracdo do ferrofluido consiste em preparar as solugdes de
cloreto férrico (FeCls), nitrato de cobalto (Co(NO3),), nitrato férrico (Fe(NO3)s) e acido nitrico
(HNOs3).

Primeiramente foi sintetizado o ferrofluido em hidréxido de sédio (NaOH, pH=14), de
forma que foram aquecidos dois litros de agua destilada e aos 70°C foi adicionado o NaOH, e
guando essa solucdo entrou em ebulicdo foi adicionada a mistura de metais FeClz e Co(NO3),. A
solucgéo foi mantida em aquecimento e agitagdo mecénica por 30 minutos. E por causa da grande
quantidade de base, as particulas apresentam densidade de carga superficial negativa.

Posteriormente foi realizada a sintese do ferrofluido em metilamina (CH3NH,, pH=13),
sendo a mistura de metais FeCl; e Co(NO3), aquecida juntamente com &cido cloridrico e agua,
totalizando assim um volume de 2 litros. Na sintese em metilamina diferentemente da sintese
feita em hidréxido de sddio, é adicionado &cido ja nessa primeira etapa a fim de evitar a
hidrolise do ferro. A mistura é aquecida até entrar em ebulicdo e entdo se adiciona a metilamina.
A solucdo é mantida em aquecimento e agitacdo mecanica por 30 minutos. E por causa da base,

as particulas apresentam densidade de carga superficial negativa.

3.2 Acidificacéo (etapa 2a)

Ao fim da etapa de coprecipitagdo (etapa 1) as nanoparticulas foram obtidas na forma de
um precipitado e elas ficaram carregadas negativamente. Porém, nesta etapa ainda ndo é
possivel estabilizar essas particulas em meio aquoso, por causa da alta forca i6nica presente no
meio da dispersdo, resultado dos co-ions e contra-ions dissociados pelos reagentes da sintese.
Neste caso, a dupla camada é fortemente comprimida levando a processos de coagulacéo e

floculacdo das particulas. Para elaborar dispersGes em &gua é preciso explorar a sua carga de
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superficie, pois se 0s contra-ions sdo apropriados e a forca idnica suficientemente baixa, as
repulsdes eletrostéticas permitem a obtenco de solucdes estaveis.

Sendo assim, é necessario remover o excesso de co-ions e contra-ions do meio, o que foi
feito atraves de sucessivas etapas de lavagem das nanoparticulas com &gua, reduzindo ao
méaximo o volume de sobrenadante. E na sequéncia o sistema foi acidificado com &cido nitrico
(HNOg). Esse procedimento promoveu a dissolugdo de eventuais 0xidos (produtos secundarios)
que possam ter sido formados durante o processo da sintese e torna a carga superficial da
particula positiva. Na sintese em hidroxido de sodio, a solucéo ficou no &cido por 12 horas, ja na
sintese em metilamina, a solucdo ficou no acido por 8 horas, essa diferenca de tempo se d4, pois,
em metilamina ocorre a formacao de particulas menores e se elas ficarem muito tempo no &cido,
ele pode destruir essas particulas.

As particulas dispersas em meio acido sdo termodinamicamente instaveis, esta evolucéo
se da por um processo de dissolugao das nanoparticulas favorecidos em pH’s baixos, que pode

ser representado genericamente pela seguinte equacéo:*

MFe,04) + 8H30(+aq) > M(“:fq) + 2Fe(+ai,) +12H,0¢, 2)

3.3 Tratamento de superficie (etapa 2b)

Ao final da etapa 2a, as nanoparticulas estavam carregadas positivamente, mas ndo
poderiam ser dispersas em meio acido, pelo fato de serem termodinamicamente instaveis nesse
meio, ou seja, degradam-se espontaneamente com o tempo. A fim de se evitar o ataque acido as
nanoparticulas (etapa 2b), foi utilizado um método empirico, onde foi realizado um tratamento
hidrotérmico, a dispersdo coloidal magnética foi fervida a 100°C na presenca de uma solucao de
nitrato férrico Fe(NO3)s, por aproximadamente 15 minutos.

Nesse procedimento ocorre uma quebra de homogeneidade na composicdo quimica da
nanoparticula, onde ocorre um enriquecimento em ferro na composicdo da particula, a camada
rica em ferro (y—Fe,03) proporciona alta estabilidade as particulas ao ataque acido, impedindo
sua dissolucdo. A camada superficial rica em ferro com o nucleo de CoFe,0O,4 é a base para o

modelo core-shell (nticleo-superficie).

3.4 Peptizacao das nanoparticulas (etapa 3)
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Apls a etapa 2b a forca ibnica € muito grande para permitir a peptizacdo das
nanoparticulas. Para serem obtidas solucdes coloidais estaveis é necessario realizar sucessivas
lavagens com uma mistura de acetona/dgua para diminuir a forca ibnica. ApOs Varios
tratamentos desse tipo, a forca idnica diminui e é suficientemente pequena para permitir a
dispersdo das nanoparticulas dentro de uma solu¢do com pH de aproximadamente 2.

Ap0s todos esses processos de elaboragdo do ferrofluido foram realizadas medidas de
dosagem quimica por dicromatometria, espectrometria de absor¢do atdbmica e medidas de
difracdo de raios X com o objetivo de se caracterizar do ponto de vista quimico e estrutural as

amostras.

3.5 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X permite obter parametros referentes a estrutura cristalina
e diametro das particulas.! Essa técnica é utilizada pois todas as propriedades de um sélido
cristalino vém da sua estrutura cristalina.” Cada sélido cristalino apresenta um padrdo
caracteristico de difracdo de raios X, que pode ser utilizado para definir a sua estrutura, ou seja,
os atomos ficam empacotados juntos formando um estado cristalino, logo a distancia, o angulo e
o tamanho dos 4&tomos pode determinar o composto.”

Essa técnica é constituida pela interacdo da radiacdo eletromagnética e a estrutura
cristalina, onde as dimensdes especificas sdo comparaveis com os comprimentos de onda da
radiacdo. A periocidade da rede cristalina induz a existéncia de um feixe difratado (interferéncia
construtiva) dentro de certas dire¢fes do espaco e essas direcdes sdo caracteristicas da estrutura

cristalina.’
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Figura 8: Esquema demonstrativo do funcionamento de um difratbmetro de raios X e a acdo da

radiacdo sobre uma estrutura cristalina.*

A relagdo entre o angulo de difracdo 6, o comprimento de onda da radiagdo (1) ¢ as

distancias interplanares da estrutura dnq sdo dadas pela lei de Bragg:*
N\ = 2dny senb (3)

onde n é a ordem de interferéncia.

As distancias interplanares, obtidas por meio da expressdo acima (sendo necessario o
angulo de difragdo e o comprimento de onda) junto com a intensidade relativa dos picos de
difracdo permite avaliar e comparar os valores junto as tabelas JCPDS/ICDD (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards/International Centre of Diffraction Data) para a ferrita de
cobalto. Esse método permite a indexacdo dos picos caracteristicos associados as familias de
planos reticulares (h, k, ) da estrutura cristalina. No caso de estruturas de simetria cubica, como
no caso das ferritas do tipo espinélio, a distancia inter-reticular esta relacionada de maneira

simples com os indices de Miller:

a

Div = G “)

18



3.6 Dicromatometria

A dicromatometria é uma técnica de titulagdo empregada para determinar a concentragdo
desconhecida de uma solugdo. A solucgédo de dicromato de potassio (K,Cr,0Oy) é utilizada como
agente oxidante para a determinacdo de substancias presentes na forma reduzida na amostra a
ser analisada, as vantagens de se utilizar o K,Cr,O7 € que ele é estdvel em meio &cido, ndo se
decompdem com a luz e pode coexistir na presenca de ions cloreto, porém a desvantagem é que
o reagente é colorido.’

Apls a sintese foram realizadas as andlises das duas amostras de fluido magnético
através da técnica de dicromatometria, para determinar a concentracdo de ferro. Essa técnica foi
utilizada para posteriormente direcionar o preparo da amostra para a analise por espectrometria
de absorc¢éo atdbmica.

Apbs realizado o processo de dicromatometria foi realizado um calculo para se descobrir

a concentracao de ferro nas amostras:

Cre = 6 (Volmed - C1) (5)

Volamostra

onde Cr, € a concentracdo de ferro, Vol,,:; € a média do volume de dicromato de potassio
utilizado, C; € a concentracdo do dicromato de potassio e Vol mostrq € 0 Volume do ferrofluido

usado.

3.7 Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS)

A espectrometria de absor¢do atdbmica € uma técnica que identifica uma espécie atbmica
a partir da radiacdo que esta absorve ao passar de seu estado fundamental para o estado
excitado,* quando um &tomo recebe energia, seus elétrons tendem a ir para uma eletrosfera de
maior nivel energético, indo para um estado excitado, porém esse estado dura um certo tempo,
pois esse estado é instavel, entdo o elétron tende a retornar ao seu estado fundamental (decai),
liberando energia (radiagéo).

Logo neste processo se tem um feixe de radiagdo policroméatica com algumas
frequéncias amenizadas quando passa em atomos no estado gasoso, essas frequéncias sdo
especificas de cada elemento, que corresponde ao féton (que é a diferenca de energia entre o
estado excitado e fundamental do 4&tomo).™* Portanto a técnica é baseada na estimulagéo elétrica
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e térmica dos atomos da amostra, onde um catodo emite fétons com comprimento de onda
caracteristico, proveniente de um material com nivel energético conhecido. O feixe que emerge
da fonte é modulado por um disco recortador contendo um espelho semi-refletor. Parte da
radiacdo eletromagnética emitida passa por um queimador (atomizador) de alta temperatura,
enquanto a outra parte é utilizada como feixe de referéncia.’

Durante o processo, as duas fontes de emissdo geram um padréo de interferéncia, essa
interferéncia é dirigida para um detector que gera duas correntes, uma continua proveniente da
chama e outra alternada oriunda do feixe original modulado, posteriormente esses sinais sao
separados e somente a corrente alternada chega ao computador apresentando a absorcdo, esse

método permite identificar mais de 22 metais e mais de 70 elementos quimicos.’
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Figura 9: Esquema de funcionamento do aparelho de absorcdo atdmica.

3.8 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia - EDX ou EDS

Consite em uma técnica espectroscopica que analisa as interac@es eletromagnéticas entre
a radiacdo e a matéria, assim a caracterizacdo ocorre devido ao principio fundamental de que
cada elemento tem uma Unica estrutura atbmica,™> com essa técnica é possivel realizar a
caracterizacéo estequiométrica de uma amostra.™®

Nessa técnica inicialmente os elétrons estdo em repouso, ou seja, estdo em seu estado
fundamental dentro da amostra, posteriormente um feixe de elétrons incide sobre a amostra e 0s
elétrons mais externos dos atomos sdo excitados, mudando de nivel energético (vdo para um

maior nivel de energia), quando esses elétrons voltam para seu estado fundamental eles liberam
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a energia que foi absorvida, emitindo um comprimento de onda no espectro dos raios X. Como
cada atomo possui uma energia diferente dos demais, é possivel determinar os elementos
presentes na amostra analisada.®

Ap0s cada andlise é possivel calcular a fragdo molar do metal divalente para as amostras,
utilizando a equacéo abaixo: *°

+2

X = e ©

onde M é a concentracdo do metal (no caso das amostras elaboradas e estudadas, o metal
divalente é o cobalto) e Fe é a concentragdo de ferro.*

A teoria aponta que o valor ideal da fracdo molar € 0,33, pois esse resultado indica que
para cada malha elementar existe um terco de metais divalentes,”® porém esta razdo
estequiométrica dificilmente € alcancada, esse valor sempre € inferior devido a acdo do acido
que inicia na etapa 2a e continua na 2b, essa acdo acida causa uma dissolucdo parcial das
nanoparticulas. Além disto, ap6s a etapa 2b a fragdo volumétrica tende a diminuir ainda mais,
pois no tratamento hidrotérmico com nitrato férrico ha a incorporacio de fons Fe*

(enriquecimento superficial de ferro nas nanoparticulas). *°

3.9 Modelo nucleo-superficie de composicdo quimica: Célculo da fracdo

volumétrica

Algumas propriedades dos fluidos magnéticos dependem da concentracdo de
nanoparticulas por unidade de volume.” A concentracdo das nanorparticulas normalmente é

expressa em funcdo da fracdo volumétrica, que é dada por:

@ = LYNes )
VM
onde ). Vyps € 0 somatdrio de todos os volumes ocupados pelas nanoparticulas e Vg, é o0 volume
total do fluido magnético.
Durante as sinteses das amostras de fluidos magnéticos foram obtidas nanoparticulas do
tipo core-shell, sendo formadas por um nucleo de composicao quimica relativa a estequiometria
da ferrita de estrutura espinélio,*® que possui uma camada superficial rica em ferro (maguemita)

e tem o nucleo de CoFe,04. Diante disso, o diametro total da nanoparticula € dado pela soma do
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diametro do nucleo (Dc) mais duas vezes a espessura (e) da camada superficial, como é

ilustrado na figura a abaixo:*

an:Dc+2e

DC = Dnl.’lcleo

Figura 10: Espessura da camada superficial no modelo core-shell. *°

Logo a fragdo volumétrica das nanoparticulas (@,) € expressa pela soma das fragoes

volumétricas do ndcleo (@,) e da superficie (@)."

0, = O+ 0, ®)
Onde:
ge =M |vg 9)
¢ =05(Fe|-2M | W (10)

Onde, V), sdo os volumes molares de cada material (ndcleo e superficie).

Sendo assim, o @, definido a partir das dosagens quimicas dos ions metalicos se os
volumes molares sdo conhecidos. O volume molar do material do nacleo é o volume molar da
ferrita mista associada.™

Por esse modelo, ainda € possivel determinar a espessura da camada de ferro (e) através

da seguinte equacdo:™
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dpx 1 N¢
e=dme)q f(_1__q)meyq
2 l("’“/% ) ns

1
3

(11)

Onde, dix € 0 didmetro médio das nanoparticulas em nanémetros, @. é a fracdo volumétrica

referente ao nlcleo, @, ¢ a fracdo volumétrica da particula, n. € o niamero de atomos por malha

no nicleo e n é o nimero de 4tomos por malha na superficie."’

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao estrutural das nanoparticulas

4.1.1 Difragéo de raios X

Foi realizado o experimento de difragdo de raios X com o intuito de caracterizar os

materiais sintetizados com as bases hidroxido de sédio e metilamina. As medidas foram

realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica IQ/UnB.
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Figura 11: Difratograma da amostra de ferrita de cobalto elaborada em hidroxido de sodio.
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Figura 12: Difratograma da amostra de ferrita de cobalto elaborada em metilamina.

Ao analisar os difratogramas, observa-se que os valores dos picos de difracdo indicam a
formacdo da estrutura cristalina do tipo espinélio nas amostras elaboradas, de acordo com 0s
indices de Miller, descrito na secéo 3.5.

Ao analisar o pico de maior intensidade ([311]) foi obtido o didmetro cristalino médio,
pois a maior resolucdo minimiza os erros. O fluido magnético sintetizado em hidréxido de sédio
apresentou um diametro cristalino médio de 12,8 nm, enquanto o fluido magnético sintetizado
em metilamina apontou um didmetro médio de 5,2 nm.

Ao analisar os valores de dgrx das ferritas de cobalto foi observada uma variacdo no
diametro médio das nanoparticulas, o0 que esta relacionado com a natureza da base utilizada na
sintese. Pois a utilizacdo de bases fracas, como a metilamina nessa pesquisa, favorece a
nucleacdo, o que gera nanoparticulas menores, ja em bases fortes, como o hidréxido de sédio,
favorece o crescimento cristalino, gerando nanoparticulas maiores, como foi comprovado nos
resultados de drx. Portanto o controle do didmetro das nanoparticulas ocorre na etapa de
coprecipitacdo hidrotérmica e depende do pH da sintese como demonstrado acima.

Logo conclui-se que o controle do didmetro das nanoparticulas ocorre na etapa de
copreciptacdo hidrotérmica (etapa 1) e depende do pH da sintese,’® ou seja, 0 diametro médio
das nanoparticulas no ferrofluido esta diretamente relacionado a base utilizada na sintese, pois a

base determina o pH da solucé&o.
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Dessa forma, foi atingido o objetivo do trabalho, que é a elaboracdo de fluidos
magnéticos a base de nanoparticulas de cobalto com didmetros controlados através da sintese
em dois diferentes tipos de base (hidroxido de sodio e metilamina).

4.2 Caracterizacao quimica das nanoparticulas
4.2.1 Dosagem quimica por espectrometria de absorc¢do atdmica

A composicdo quimica das particulas e a fracdo volumétrica dos fluidos magnéticos séo
expressas em funcdo das concentracBes molares dos cations metélicos, que sdo determinadas por
analises quimicas como a dicromatometria e a espectrometria de absorgéo atomica (AAS).™

Foram realizadas medidas em um espectrémetro de absorcao atdbmica, esse equipamento
fornece as concentracfes em ppm (partes por milhdo) dos metais da amostra analisada. A partir
dessas concentragdes em ppm € realizado um célculo, que considera a massa molar de cada
metal, para obter a concentracdo em mol/L e assim € possivel calcular a estequiometria e
comparar se essa estequiometria obtida experimentalmente condiz com a tedrica. Também ¢é

possivel calcular a fragdo volumétrica de acordo com o item 3.9.

Amostra dgxy xm 9, O, O (Z)c/@ ®s/¢ e

(nm) %) (%) (%) b b
PLWCol 12,8 027 4,79 384 095 080 020 0,54
FPCO4 542 0,18 290 153 1,37 053 047 0,56

(nm)

Tabela 1: Resultados das dosagens quimicas por AAS para as amostras de fluidos magnéticos

elaboradas em hidréxido de sédio (PLWCo1) e em metilamina (FPCo4).

Na tabela acima, dgy representa o diametro das nanoparticulas em nm,
xum € afracdo molar em metal divalente, onde o resultado mostra que para cada malha elementar
existe um terco de metais divalente ( tem como valor ideal 0,33 para uma ferrita
estequiometrica), e € a espessura da camada rica em ferro, @, é a fragdo volumétrica da

particula, @, € a fracdo volumeétrica referente ao nucleo e @, € a fracdo volumetrica relativa a

superficie, Q)C/q) representa a porcentagem do nucleo em toda particula e (bs/@ representa a
P P

porcentagem da superficie em toda a particula.
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De acordo com a tabela 1, o parametro y,, possui valores menores do que o esperado
(0,33 para uma ferrita estequiométrica), isso indica que durante a etapa 2a tem a acdo &cida,
onde ocorre a dissolucdo parcial das nanoparticulas, e na etapa 2b o tratamento hidrotérmico
com nitrato férrico gera um enriquecimento em ferro da nanoparticula, e esses dois fatores
consequentemente diminuem o valor do y,."

Portanto, deduz-se que essa camada superficial enriquecida em ferro tem posse de maior
parte do volume das nanoparticulas, isso infere diretamente no tamanho das nanoparticulas, pois
quando se tem uma particula com menor didmetro maior sera a razéo superficie/volume, ou seja
maior sera o enriquecimento de ferro e consequentemento menor sera a fracdo molar (y,,) do
metal divalente'®. Isso fica evidenciado nos dados da tabela 1, que mostra que a particula com
maior diametro (PLWCo1, sintetizada em NaOH) tem 20% de camada superficial rica em ferro
do volume total da particula, enquanto a particula com didametro menor (FPCO4, sintetizada em
CH3NHy) tem 47% de camada superficial rica em ferro do volume total da particula, o que
condiz com a teoria.

Ainda de acordo com os dados da tabela 1, observa-se que ha um aumento na espessura
da camada superficial rica em ferro, consequéncia da diminuicdo do tamanho das
nanoparticulas, que por sua vez isso ocorre em decorréncia da base. Logo percebe-se que a
relacdo superficie/volume fica maior em particulas menores, essas consideragcdes indicam que
havera um maior enriquecimento de ferro e como consequéncia tem-se uma menor fracdo molar
em metal divalente y,,."°

As aplicacbes do fluido magnético depende diretamente da estabilidade das
nanoparticulas sintetizadas, e essa estabilidade depende do didmetro delas, porém existe um
didametro limite para essas particulas, esse limite é chamado de diémtro critico, se a particula
estiver “abaixo deste valor a particula torna-se um monodominio (apenas um dominio) e acima
a particula € um multidominio (multiplos dominios)”, ' ou seja, abaixo do diametro critico as
nanoparticulas se comportam como um Gnico dominio magnético.> O dominio nada mais é que

» 15 ou seja,  um

a “diminui¢do da energia magnetostatica, através da formag¢do de dominios
processo que visa diminuir a energia nas nanoparticulas.

Como a base influéncia diretamente no tamanho das nanoparticulas do ferrofluido, ela
também influéncia na dispersdo coloidal (estabilidade), pois as nanoparticulas devem ser
pequenas (menor que o didmetro critico) para dispersarem, se as particulas forem grandes

(maiores que o diametro critico), elas iram precipitar e consequentemente néo irdo dispersar.
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4.2.2 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia — EDX ou EDS

Foram separadas trés aliquotas durante a elaboracdo dos dois ferrofluidos, apds as etapas
1, 2a e 3, todas as medidas de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia foram
realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica ID/UnB. E os resultados sdo

apresentados na tabela 2:

Etapas de % Fe +
Amostra  sintese % Fe % Co %Co XM
PLWCol 1 64,822 32,968 97,79 0,33
PLWCol 2a 67,000 32,378 99,378 0,32
PLWCol 3 71,981 27,676 99,657 0,27
FPCO4 1 64,350 32,047 96,397 0,33
FPCO4 2a 68,167 31,318 99,485 0,31
FPCO4 3 80,293 18,464 98,757 0,18

Tabela 2: Porcentagens dos metais presentes nas aliquotas das amostras e a fracdo molar

correspondente a cada etapa.

De acordo com a tabela, verifica-se que nas duas sinteses houve uma diminuicdo da
fracdo molar (y,,) da etapa 1 para as demais etapas, como foi citado acima (4.2.1) isso ocorre
por causa da acdo do &cido na etapa 2a e do tratamento hidrotérmico na etapa 2b. Quando o
resultado é 0,33 significa que se tem uma ferrita estequiometricamente homogénea, esse
resultado representa que para cada malha elementar existe um terco de metais divalentes.™

Ainda de acordo com a tabela, nota-se que a % Fe + % Co nunca chega a 100%, isso
mostra que existe muito pouco de produto secundario, porém em ambas as sinteses, é apés a
etapa 2a que essa porcentagem mais se aproxima do 100%, isso ocorre porque nessa etapa, ha a
acdo do acido que destrdi boa parte desses produtos secundarios.

Também pode-se deduzir que em ambas as sinteses ha um aumento na porcentagem de
ferro e uma diminuicdo na porcentagem de cobalto, isso ocorre devido ao enriquecimento da

camada superficial de ferro nas nanoparticulas, que ocorre na etapa 2b.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Foram realizadas com sucesso as sinteses quimicas dos fluidos magnéticos a base de
nanoparticulas de ferritas de cobalto. Posteriormente, foram realizadas medidas de difracdo de
raois X e obtidos os difratogramas para as amostras, e assim feita a caracterizacdo estrutural das
nanoparticulas, sendo confirmado que as duas amostras possuem estrutura do tipo espinélio, o
que permite definir o tamanho meédio cristalino (sintese em NaOH = 12,8 nm e a sintese em
CH3NH; = 5,42), foi verificado e comprovado a influéncia da base na variagdo do tamanho
médio das nanoparticulas, onde a sintese realizada com a base mais forte (NaOH) gera
nanoparticulas maiores e a sintese realizada com a base mais fraca (CH3NH3) resulta em
nanoparticulas menores.

Para a caracterizagdo quimica das nanoparticulas foram realizadas medidas de
espectrometria de absorcao atbmica e a espectrometria de fluorescéncia de raios X (EDX), o que
permitiu calcular a fracdo volumétrica, a estequiometria e o tamanho do nicleo e a espessura da
superficie das nanoparticulas de acordo com o modelo core-shell.

Atualmente varios métodos vém sendo utilizados na elaboracdo do fluido magnético,
como o método hidrotérmico, de coprecipitacdo, sol-gel, sol-gel/combustdo, a reacdo de
combustdo, entre outros. Esse trabalho mostrou que o método utilizado (coprecipitacao
hidrotérmica) se mostra muito eficiente na sintese de ferrofluidos.

Neste contexto os resultados apresentados nesse trabalho podem auxiliar futuras

pesquisas.
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