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vontade. E o que podem parecer desventuras em série
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ELABORAÇÃO  E  CARACTERIZAÇÃO  QUÍMICA  DE  FLUIDOS  MAGNÉTICOS  EM  ELEVADAS

CONCENTRAÇÕES,  OBTIDOS A PARTIR DE NANOPARTÍCULAS DE FERRITAS DE COBALTO

(CoFe2O4) VISANDO APLICAÇÕES BIOMÉDICAS E TECNOLÓGICAS

Wellington Pinto De Almeida Júnior

RESUMO 

Fluidos  Magnéticos  (γ−FeFM)  são  coloides  de  ferritas  metálicas  em  dimensões  nanométricas  que  apresentam

propriedades magnéticas típicas de materiais sólidos metálicos, por esse motivo, o seu comportamento e forma

podem ser moldados pela presença de um campo magnético externo, promovendo diversas aplicações nas áreas da

biomedicina  e da tecnologia.  Por meio desse trabalho  realizou-se um estudo das nanopartículas  de ferritas  de

cobalto (γ−FeCoFe2O4) elaboradas pelo método da coprecipitação hidrotérmica em meio alcalino. Para a realização da

caracterização das nanopartículas em termos da estrutura cristalina e tamanho médio foi usada a técnica de difração

de raios X e para o estudo das concentrações em ferro e cobalto das amostras de ferrofluido usou-se as técnicas de

dicromatometria, análise de absorção atômica e espectrometria por fluorescência de raios X. Também foi realizado

um estudo da densidade das amostras de ferrofluido obtidas após a compressão osmótica. Os resultados obtidos

indicaram a elaboração de ferritas de cobalto do tipo núcleo/superfície, com um núcleo composto por uma ferrita de

cobalto (γ−FeCoFe2O4), recoberto por uma camada de maghemita (γ−Feγ-Fe2O3).  Além disso, pode-se inferir a partir da

técnica de difração de raios X, que as partículas possuem estrutura cristalina do tipo espinélio e um diâmetro médio

de 12,8  nm.  A amostra  de  ferrofluido  passou  por  um processo  de  compressão  osmótica,  com auxílio  de  um

polímero compressor,  polietilenoglicol,  PEG 35000, à uma concentração  de 6%. Foram realizadas medidas de

densidade utilizando um densímetro digital para as amostras líquidas, e para as amostras que apresentavam alta

viscosidade foi utilizada uma montagem baseada no Princípio de Arquimedes. Foi observado um rápido aumento

da densidade do ferrofluido logo nos dois primeiros dias do processo de compressão osmótica, o que corresponde

ao período de diálise.  Os efeitos para a estabilidade coloidal  e para as propriedades magnéticas do ferrofluido

devem ser averiguados em estudos posteriores.

Palavras-chave: Nanopartículas magnéticas, Ferritas de Cobalto; Fluidos Magnéticos Concentrados.

 

 



    12

 

1 INTRODUÇÃO 

Desde os primórdios da humanidade até os dias atuais, a crescente demanda da

sociedade por inovações tecnológicas e por melhoras na qualidade de vida,  tem exigido

cada vez mais,  o desenvolvimento  de pesquisas avançadas  na manipulação da matéria.

Nesse  contexto,  um  fator  extremamente  importante  para  a  manipulação,  controle  da

matéria e aperfeiçoamento de materiais é sua escala de tamanho. I, II, III

Hoje trabalha-se com materiais em escala nanométrica, com o surgimento de uma

nova área que contemplou o estudo desses materiais:  a Nanociência  e Nanotecnologia.

Neste  sentido,  uma  nova  categoria  de  nanomateriais,  os  Fluidos  Magnéticos  (γ−FeFM),

surgiram.  Fluidos  magnéticos,  ferrofluidos  ou  coloides  magnéticos,  são  diferentes

denominações  para  dispersões  estáveis  de  nanoestruturas  magnéticas  num  líquido

carreador específico.

A relação entre propriedades líquidas e propriedades magnéticas típicas de um

sólido  magnético,  possibilitam  que  os  fluidos  magnéticos  possam  ser  confinados,

deslocados, deformados e controlados por aplicação de um campo magnético externo e

esta  é  a  grande  peculiaridade  dos  FM em relação  aos  fluidos  comuns,  com inúmeras

possibilidades de aplicações no ramo da informática, medicina, entre outras. II, III, IV, V

Os  FM  podem  ser  descritos  como  um  sistema  composto  por  partículas

aproximadamente  esféricas  e  sólidas,  suspensas  em  um  meio  contínuo  líquido.  Esse

líquido, o solvente, pode variar com a aplicação destinada ao ferrofluido, podendo ser água

ou  um  solvente  orgânico.  II,  III  No  entanto,  para  qualquer  aplicação  dos  FM  com

desempenho satisfatório,  é  necessária  a  garantia  de sua estabilidade  coloidal.  Para que

ocorra  esta  estabilidade  coloidal  é  imprescindível  que  haja  estabilização  dessas

nanopartículas no meio, obtendo partículas com dimensões suficientemente reduzidas para

que  possam  permanecer  suspensas  e  combinar  parâmetros  físico-químicos  que

contrabalancem  as  interações  atrativas  e  repulsivas  entre  partículas,  objetivando-se  o

alcance da estabilidade coloidal. Para vencer a aglomeração de partículas decorrente das

forças de interações atrativas,  às forças de van der Waals,  é necessário impor ao meio

repulsões interpartícula, que contrabalanceiam estas atrações. I, II, III

As suspensões coloidais não são mais novidades no mercado, são numerosos os

produtos  de  uso  cotidianos,  tais  como:  tintas,  colas,  aerossóis  etc.  E  os  estudos  para

compreensão  dos  seus  mecanismos  de  funcionamento  e  regulação  de  sua  estabilidade

mecânica,  ótica;  dentre  outros,  são  numerosos.  Sabe-se  que  a  estabilidade  e  suas
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propriedades dependem essencialmente da forma e do tamanho das partículas, assim como

da sua forma e do alcance do potencial de interação entre as partículas. IV

Por intermédio desta pesquisa procura-se um aprofundamento teórico-prático na

elaboração  e  caracterização  dos  ferrofluidos  concentrados,  como  base  para  possíveis

trabalhos futuros visando aplicações tecnológicas e biomédicas. 

2 OBJETIVOS

O objetivo geral dessa pesquisa é realizar a síntese e o estudo de ferrofluidos de

ferritas de cobalto (γ−FeCoFe2O4) em elevadas concentrações. Para alcançar tal objetivo, deve-

se obter nanopartículas a base de ferritas de cobalto utilizando o método de coprecipitação

hidrotérmica.  Em seguida caracterizar as nanopartículas obtidas em termos de estrutura

cristalina e tamanho médio por meio da técnica  de difração de raios  X. E finalmente,

analisar  a  composição  química  das  amostras  obtidas  após  a  compressão  osmótica  que

concentrará o ferrofluido.

3 REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1 BREVE HISTÓRICO E APLICAÇÕES DOS FERROFLUIDOS

Os  coloides  magnéticos,  ferrofluidos  ou  fluidos  magnéticos  são  diferentes

denominações para dispersões ultraestáveis de ferritas de metais  em escala nanométrica

numa solução ácida ou básica. I

Os coloides  em geral,  são  sistemas  heterogêneos  compostos  de  duas  ou  mais

fases,  constituídos  por  uma  fase  dispersa  (γ−Fesólida,  líquida  ou  gasosa)  e  um  meio  de

dispersão (γ−Fesólido, liquido ou gasoso). III Um colóide é caracterizado por conter elementos

dispersos numa solução, maiores que 1 nm e menores que 100 nm, dessa forma, com o

auxílio de um microscópio é possível observar que se trata de um sistema heterogêneo.

Um ferrofluido que consiste em um líquido com propriedades magnéticas típicas

de materiais  metálicos  sólidos,  não poderia  ser elaborado pela  simples  fusão do sólido

magnético  porque  este  perderia  suas  propriedades  a  partir  da  temperatura  de  Curie,

propiciando desarranjos nos elétrons do material  devido à temperatura elevada.  I  Logo,

foram necessárias a criação e o aperfeiçoamento de outros métodos para a sua obtenção.
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Os primeiros ferrofluidos, obtidos ainda no século passado, eram instáveis com o

passar do tempo devido à irregularidade no tamanho das suas partículas, conferindo baixa

estabilidade coloidal, e em outros casos a estabilidade se dava por oxidação das ferritas

com baixa estabilidade química, visto que eram dispersas em meio aquoso. Para se obter as

ferritas eram utilizados supermoinhos que trituravam os materiais maciços de magnetita

(γ−FeFe3O4) até a escala nanométrica e pelo método “top down” desenvolvido pela NASA, a

moagem era realizada com aplicação de tensoativos, melhorando a estabilidade do sistema

coloidal quando dispostos em meio apolar, no entanto ainda não era suficiente para garantir

a estabilidade do coloide a longo prazo. I, II Um tensoativo ou surfactante é um composto

de parte polar e outra apolar. No sistema de colóides magnéticos, os tensoativos conferem

uma alteração das propriedades superficiais e interfaciais dos compostos do sistema, com a

parte polar do surfactante se ligando as ferritas e as longas cadeias apolares interagem entre

si  tendendo  ao  isolamento  das  ferritas,  balanceando  atrações  entre  as  ferritas  com

finalidade  de evitar  que  se aglomerem.  Para  as  ferritas  elaboradas  por  este  método os

surfactantes  adicionados  são  selecionados  com propriedades  similares  às  da  matriz  do

líquido carreador,  que pode ser apolar ou com baixíssima polaridade como no caso de

ácidos oleicos, graxa e etc. I

Os  ferrofluidos  magnéticos  devido  as  suas  peculiaridades,  podem  apresentar

diversas  aplicações  na  indústria  em  geral,  com  grande  potencial  para  aplicações

tecnológicas.  A NASA, por exemplo,  utilizou ferrofluidos  como selos magnéticos  para

eixos  rotatórios  em  satélites,  uma  tecnologia  que  ainda  é  empregada  ultimamente  em

centrífugas  e em discos rígidos de computadores.  I,  VII Os fluidos magnéticos  já foram

empregados para separação de metais em minérios por meio da mudança de densidade que

o fluido adquire sob aplicação de um campo magnético externo. Os FM também estão

inseridos na tecnologia de tintas magnéticas para criação de aviões anti  radar e para a

impressão em cédulas e cheques bancários. I,  V, VII

As aplicações biomédicas dos FM tem se mostrado promissoras. Estas aplicações

podem ser do tipo “in vitro” ou “in vivo”, possibilitada pelo desenvolvimento de fluidos

magnéticos  biocompatíveis  cujas  suas  partículas  magnéticas  têm  sua  superfície

funcionalizada por biomoléculas, tais como proteínas. Para isso as biomoléculas devem ser

elaboradas segundo critérios de afinidade química com rigoroso controle de parâmetros

físico-químicos  (γ−FepH, força  iônica)  para  que as  nanopartículas  possam ser  reconhecidas
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pelas células-alvo. A toxicidade que pode ser apresentada aos organismos vivos é outro

ponto que deve ser minuciosamente analisado. I, VII

A hipertermia é um procedimento terapêutico usado para aumentar a temperatura

de uma região do corpo afetado por um tumor maligno visando efeitos positivos ao matar

células malígnas a temperaturas acima de 41– 42 C. A vantagem da hipertermia magnética ̊C. A vantagem da hipertermia magnética

é  que  permite  o  aquecimento  restrito  à  área  do  tumor  e  o  aumento  de  temperatura

necessário para a hipertermia pode ser alcançado utilizando-se nanopartículas magnéticas

de óxido de ferro, que por se tratar de um material magnético, pode ser aquecido pela ação

de  um  campo  magnético  externo.  VII Para  Tartaj  VII o  potencial  de  aquecimento  é

fortemente dependente do tamanho e da forma das nanopartículas, por isso a importância

de se produzir partículas uniformes para um rigoroso controle de temperatura.

Drug  Delivery  é  outro  processo  in  vivo  caracterizado  pela  potencialização  da

penetração de ativos em regiões específicas no corpo sem muitos efeitos em outras regiões

não-alvo. O processo é facilitado pelo uso de ferrofluidos em que as nanopartículas de

ferro são transportadas através do sistema vascular e concentradas em um ponto particular

do corpo (γ−Feórgãos ou tecidos alterados por doenças). VII

Um  exemplo  de  aplicação  de  diagnóstico  in  vivo  são  as  imagens  de  RMN

(γ−FeResonância  Magnética  Nuclear).  Trata-se  de  um método de  imagem que aproveita  as

propriedades  de carga  elétrica  dos  átomos  existentes  no corpo humano para  criar  uma

imagem de diagnóstico sem a utilização de radiação ionizante, tal qual os raios X. VII As

nanopartículas em um fluido magnético ou incorporadas em lipossomos podem ser guiadas

ou localizadas em um alvo específico por campo magnético externo, potencializando o

efeito  de  ativos  direcionados.  Mas,  além  de  funcionar  como  carreadores  de  drogas  e

marcadores  para  células-alvo  na  terapêutica  do  câncer  por  magnetohipertermia,  as

nanopartículas magnéticas representam uma classe de agentes de contraste para RMN com

vantagens do ponto de vista físico, pois destacam ainda mais o comportamento dos prótons

de diferentes tecidos. VIII 

4 METODOLOGIA 

Para a obtenção dos ferrofluidos, existem diferentes possibilidades de técnicas já

consolidadas  na  literatura.  Inicialmente  as  ferritas  eram  preparadas  pelo  método  de

moagem  do  material  magnético  até  dimensões  nanométricas,  chamado  de  método  da

dispersão ou “top down”. I, II Já o procedimento mais recente e químico de preparação das
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partículas, é chamado de método “bottom up”, que é uma possibilidade de obtenção de

ferritas de maneira  mais rápida e barata.  I,  II,  IV Dentro dessa metodologia,  a técnica de

síntese escolhida corresponde ao tipo de coprecipitação hidrotérmica, e este tipo de síntese

compreende três etapas principais IX, X, conforme a figura abaixo: 

Figura  1:  Esquema  de  elaboração  de  ferrofluido  pelo  método  de  coprecipitação

hidrotérmica. III 

ETAPA 1: OBTENÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS

O método  de  coprecipitação  hidrotérmica  para  a  síntese  de  nanopartículas  de

ferritas  de  cobalto  (γ−FeCoFe2O4)  é  de  caráter  puramente  químico  envolvendo  uma

condensação de íons Co2+ e Fe3+ em meio alcalino. I, II Neste caso, os compostos de ferro e

cobalto combinados, formam precipitados que tendem a uma aglomeração favorecendo o

crescimento  das  ferritas  num hábito  cristalino,  e  esse  crescimento  pode ser  controlado

pelas condições  do meio de síntese.  A reação de policondensação para a obtenção das

nanopartículas de ferritas de Cobalto, pode ser expressa pela seguinte equação global III, IV:

Co2+ (γ−Feaq) + 2Fe3+
(γ−Feaq) + 8OH-

(γ−Feaq) → CoFe2O4(γ−Fes) + 4H2O(γ−Fel) (γ−Fe1)

Essa equação não revela as etapas intermediárias de policondensação inorgânica e

polimerização  que  ocorrem antes  da  precipitação  das  partículas.  Durante  essas  etapas,
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pode-se controlar o tamanho e a morfologia das partículas de acordo as com condições

físico-químicas da síntese, como por exemplo: pH, temperatura e concentração da base. IV,

XI 

Por se tratar da formação de nanopartículas de ferritas de minerais com estrutura

cristalina, os fatores como pH, concentração de reagentes e temperatura influenciam nos

processos de nucleação e  crescimento  cristalino.  Dependendo da concentração da base

utilizada, tem-se efeitos no tamanho da partícula em decorrência do pH da síntese. Quando

há um pH mais elevado o crescimento cristalino é favorecido, com obtenção de partículas

maiores e quando o pH é mais baixo, a nucleação é favorecida e ocorre a formação de

maior  quantidade  de  partículas  de  tamanhos  menores.  Um outro  fator  importante  é  a

velocidade de adição dos reagentes durante a etapa 1 da síntese,  pois se ela ocorre de

maneira rápida ou instantânea, ocorrerá a formação de vários núcleos ao mesmo tempo e

com isso há a  formação de partículas  pequenas.  Em contrapartida,  se a  velocidade  de

adição  dos  reagentes  for  lenta,  tem-se  a  formação  de  núcleos  iniciais  que  apresentam

crescimento cristalino com as posteriores adições de reagentes sobre os primeiros núcleos

formados, formando assim partículas grandes. IV 

ETAPA 2A: ACIDIFICAÇÃO

Após a obtenção das nanopartículas (γ−Feetapa 1), estas não poderiam ser dispersas

em meio aquoso em decorrência  do meio de preparação altamente  básico,  que confere

cargas negativas às partículas em meio à alta força iônica da dispersão resultante dos co-

íons e contra-íons dissociados pelos reagentes da síntese, impossibilitando a estabilidade

do coloide. Para a retirada dos co-íons e contra-íons do meio, são feitas várias lavagens das

nanopartículas com água e retirando-se sempre o sobrenadante. E em seguida, ocorre a

adição  de  ácido  nítrico  (γ−Feetapa  2a)  para  a  dissolução  de  eventuais  formações  com

composições estequiométricas diferentes das ferritas e o sistema é deixado em repouso por

cerca de 12h. II, IV

Em meio ácido,  as nanopartículas apresentam-se positivamente carregadas,  visto

que, devido a sua natureza rica em sítios metálicos hidratados capazes de trocar prótons

com a dispersão, pode-se gerar uma densidade de carga positiva ou negativa, segundo o pH

do meio. Quando o pH é ácido a camada superficial é carregada positivamente e quando o

pH é básico, a carga superficial é negativa. São exatamente as cargas geradas com o meio

que introduzem forças de caráter repulsivo entre as partículas evitando a sua agregação, e
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conferindo a estes a denominação Electric Double Layered Magnetic Fluids (γ−FeEDL-MF). I,

IV

ETAPA 2B: TRATAMENTO QUÍMICO DE SUPERFÍCIE

Uma observação  de extrema importância  quanto  a  acidificação  do sistema,  é  a

instabilidade  que  as  nanopartículas  adquirem  após  o  processo.  Diferentemente  da

elaboração em meio básico, em meio ácido apresentam degradação espontânea na presença

do íon hidrônio, impossibilitando a peptização e constituição final do ferrofluido ácido

nesse  momento.  Esta  degradação  evolutiva  ocorre  por  dissolução  das  nanopartículas

favorecidas  em  pH’s  baixos,  que  pode  ser  representado  genericamente  pela  seguinte

equação. I, XII

MFe2O4(γ−Fes) + 8H3O+
(γ−Feaq) → M2+

(γ−Feaq) + 2Fe3+
(γ−Feaq)+ 12H2O(γ−Fel) (γ−Fe2)

A prevenção do ataque ácido às nanopartículas é alcançada por meio de um método

hidrotérmico empírico, no qual a dispersão coloidal magnética é aquecida na presença de

uma solução de  nitrato  férrico  (γ−FeFe(γ−FeNO3)3),  por  aproximadamente  20 minutos,  para um

enriquecimento  em  ferro  da  camada  superficial  das  nanopartículas  que  auxilia  na

estabilidade das mesmas, frente a ataques ácidos. II, IV Esse processo de enriquecimento em

ferro,  com  composição  do  tipo  (γ−Feγ-Fe2O3)  na  camada  superficial  das  nanopartículas,

introduz uma quebra de homogeneidade  na sua composição  química.  A nanopartícula,

então,  é estável  frente  a ataques ácidos e,  juntamente ao núcleo de cobalto (γ−FeCoFe2O4),

constitui a base para o modelo core-shell de composição química. V

Figura 2: Modelo core-shell de partícula, composta por um núcleo de ferrita de cobalto

homogênea do tipo CoFe2O4 , recoberta por uma camada de maghemita (γ−Feγ−FeFe2O3 ).IV
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ETAPA 3: PEPTIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS

A etapa  final  para  a  obtenção  do  ferrofluido  ácido  consiste  na  realização  de

sucessivas  lavagens  do  precipitado  com  uma  mistura  de  solventes:  acetona  e  água,

retirando-se  o  sobrenadante  para  remoção  do excesso  da  força  iônica  da  solução,  que

impede a peptização do sistema. Após a lavagem, as partículas podem ser dispersas em

uma solução de pH 2,0.  IV Em termos gerais, a peptização é a passagem do sistema de

solução para um coloide, deixamos de ter o precipitado de partículas em solução para ter

uma solução coloidal com partículas dispersas no meio.

4.1 OBTENÇÃO DE UM FERROFLUIDO CONCENTRADO

A  elaboração  dos  ferrofluidos  concentrados  é  realizada  após  a  obtenção  das

amostras de ferrofluidos conforme a síntese ilustrada na figura 1. A técnica utilizada é a da

compressão osmótica que permite impor uma pressão osmótica à uma dispersão coloidal

por  meio  de  polímeros  compressores.  A  dispersão  coloidal  é  colocada  dentro  de  uma

membrana de celulose, chamada também de saco de diálise, fechado nas extremidades. O

saco de diálise permite a passagem de pequenos íons e de solvente, mas não permite a

passagem de macromoléculas por seus poros, e por se tratar da adição de um coloide à

membrana,  as  partículas  de  tamanhos  nanométricos  não  conseguem  ultrapassar  os

pequenos poros. II 

A técnica de compressão osmótica foi proposta por Parsegian.  XIII,  XIV, XV Após a

dispersão coloidal ser colocada dentro do saco de diálise, ele é inserido em um reservatório

considerado infinito, contendo a força iônica desejada, e é adicionado ao reservatório um

polímero compressor neutro, cuja pressão osmótica Π é independente do pH e da força

iônica  do meio.  Este  polímero  fixará  a  pressão  osmótica  da solução.  Logo,  tem-se no

equilíbrio que Πpolímero = Πcoloide, dessa maneira, os íons e o solvente passam pelos

poros da membrana igualando as concentrações do ferrofluido e da solução utilizada. XV, XVI

Para concentrar o ferrofluido ao final da diálise, o polímero compressor escolhido

foi o polietileno glicol (γ−FePEG) de massa molar de 35000g/mol, preparado em solução à uma

concentração de 6%. A pressão osmótica Π imposta pelo polietileno glicol segue a lei de

variação da pressão osmótica em função da fração em massa em solução aquosa conhecida

e não depende da força iônica da solução. II, III, IV

log Π = 3,326 + 1,198 ω0,343 (γ−Fe3)
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Onde Π é a pressão osmótica em dinas/cm2 (γ−Fe10 dinas/cm2 = 1Pa) e ω é a fração em massa

de polímero em % em solução. IV

Figura 3: Representação do princípio de compressão osmótica. II

Figura 4: Foto da amostra PLWCO1 sob o processo de compressão osmótica.

4.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

4.2.1 DICROMATOMETRIA

A dicromatometria é uma técnica clássica de titulação. A solução de dicromato de

potássio (γ−FeK2Cr2O7) é utilizada como agente oxidante para a determinação da concentração

do cátion Fe2+ total da amostra de ferrofluido. V 

Para o início do processo, deve-se abrir a amostra do ferrofluido por meio da sua

dissolução  em  ácido  clorídrico  (γ−FeHCl),  o  meio  ácido  potencializa  a  titulação,  pois  o
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dicromato de potássio é um forte oxidante nesse meio. Então, obtém-se uma solução que

contém o ferro na forma do cátion Fe3+. Na etapa seguinte o cátion é reduzido a Fe (γ−FeII) na

presença de cloreto de estanho (γ−FeII).  Após essa nova redução do ferro,  uma solução de

cloreto de mercúrio (γ−FeII) deve ser adicionada ao sistema para eliminar o excesso de cloreto

de estanho (γ−FeII), que continuaria a consumir o dicromato por ser um forte agente redutor, a

situação acarretaria erros na determinação da concentração de ferro da amostra. XVII

O  Fe2+  pode  ser  oxidado  facilmente  em  contato  com  o  ar  influenciando  na

determinação  de  sua  concentração.  Por  isso  é  adicionado  ácido  fosfórico  à  solução

formando  assim,  o  complexo  [Fe(γ−FePO4)2]3-que  protege  o  ferro  impedindo  sua  oxidação

prematura. O ácido sulfúrico no final deve ser adicionado com a finalidade de favorecer a

formação de Fe3+  no momento da titulação com a solução de dicromato.  XVII Enquanto os

íons Fe2+ se oxida, o dicromato reduz em meio ácido.

O  dicromato  de  potássio  quando  reduzido  numa  solução  ácida  à  temperatura

ambiente,  apresenta  coloração  verde  característica  do  sal  cromo  (γ−FeIII).  Entretanto,  a

coloração verde formada pelo cromo (γ−FeIII) não possibilita a percepção do ponto final da

titulação pelo dicromato e por este motivo é necessário o uso de um indicador ácido/base

para proporcionar uma mudança de cor mais evidente, para maior segurança na análise do

ponto de viragem da solução, tal indicador é a difenilamina. V, XVII

O processo de titulação se dá com a adição gota a gota de dicromato de potássio

até o aparecimento o ponto de viragem da solução, com alteração da cor rosada para a cor

violeta.

4.2.2 DOSAGEM  QUÍMICA  POR  ESPECTROMETRIA  DE  ABSORÇÃO

ATÔMICA

A técnica  de  espectrometria  de  absorção  atômica  (γ−FeAAS)  permite  o  estudo da

composição química das nanopartículas magnéticas, por meio das medidas de intensidade

da  radiação  eletromagnética  proveniente  de  uma  fonte  de  radiação  primária  com

comprimento  de  onda  conhecido,  e  outra  emitida  por  átomos  gasosos  no  estado

fundamental. Por intermédio deste método pode-se obter a concentração de ferro e também

a concentração dos metais divalentes das amostras de ferrofluido. V

A lâmpada de emissão é composta por elementos químicos específicos e por meio

de  sinais  elétricos  e  térmicos  emite  fótons  de  comprimento  de  onda  característico  do

material  conhecido. O feixe que emerge da fonte é modulado por um disco recortador
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contendo um espelho semi-refletor e apenas uma parte da radiação eletromagnética emitida

passa por um atomizador de alta temperatura, enquanto a outra parte é utilizada como feixe

de referência.  As duas fontes de emissão combinam-se nesse processo, produzindo um

padrão de interferência: uma pertencente à lâmpada e a segunda pertencente aos analitos

aquecidos.  Dessa  forma,  quando  os  feixes  se  recompõem,  geram  um  padrão  de

interferência que é analisado através de uma função log (γ−FeP0  /P), relacionada à razão entre

ambas as fontes de radiação eletromagnética. V

A interferência produzida por esse método é direcionada a um detector que gera

duas  correntes:  uma contínua,  originada  pela  chama e;  outra  alternada,  proveniente  do

feixe original modulado. Um processador separa os dois sinais enviando, assim, somente

os dados da corrente alternada para um computador que mostra a absorbância. Com essa

técnica,  utilizando  lâmpadas  específicas,  é  possível  detectar  mais  de  70  elementos

químicos e mais de 22 metais. V

Para  esse  procedimento,  devem  ser  preparadas  as  amostras  para  a  análise

antecipadamente. Para isso, deve-se elaborar uma triplicata de 100 μl de ferrofluido paral de ferrofluido para

cada  amostra  e  assim  são  feitas  diluições  baseadas  nos  resultados  obtidos  na

dicromatometria. Todo o processo garante a diluição da amostra numa faixa razoável de

concentração,  dentro  dos  padrões  de  concentração  conhecidos  impostos  ao

espectrofotômetro de absorção atômica.

4.2.3 ANÁLISE POR ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X 

O método usado para averiguar a porcentagem de ferro e de cobalto nas amostras

(γ−Fealíquotas), após as etapas 1, 2a e 3 de síntese, é a análise por EDX ou EDS, uma variante

da  espectrometria  de  Fluorescência  de  Raios  X.  III Nesta  pesquisa,  essa  análise  busca

complementar a caracterização química das amostras junto à absorção atômica.

A técnica estuda as interações eletromagnéticas entre a radiação e a matéria, assim

a caracterização ocorre devido ao princípio fundamental de que cada elemento tem uma

única estrutura atômica e por consequência,  possuem um espectro de emissão único,  a

identidade  do  elemento  químico.  A  análise  ocorre  da  seguinte  forma:  em repouso  os

elétrons estão dentro da amostra em seu estado fundamental. Quando o feixe de elétrons

incide sobre a amostra, os elétrons mais externos dos átomos e os íons constituintes são

excitados mudando de nível energético, passam para um nível de energia mais alto. Ao

retornarem para  sua  posição  inicial,  liberam a  energia  absorvida  a  qual  é  emitida  em
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comprimento de onda no espectro de raios X. Como os elétrons de cada átomo possuem

energias  distintas,  é  possível,  no  ponto  de  incidência  do  feixe,  determinar  quais  os

elementos químicos que estão presentes na amostra analisada. IV

4.2.4 DENSÍMETRO DIGITAL

Para  realizar  as  medidas  de  densidade  das  alíquotas  líquidas  da  amostra  de

ferrofluido foi usado o densímetro digital DMA 38 ANTON PAAR , aparelho que permite

medidas diretas e precisas da densidade dos líquidos. Em seu uso, é necessário injetar a

amostra na célula de medição de densidade (γ−Feum tubo em forma de U), com auxílio de uma

seringa. A célula de densidade junto a um termômetro de platina, oferece extrema precisão

nas medidas de temperatura e densidade. Após o registro da densidade, a amostra pode ser

removida puxando o embolo da própria seringa ou utilizando a opção  pump do próprio

densímetro. III

Figura  5: Densímetro  digital  DMA  38  ANTON  PAAR  do  laboratório  de  fluídos

complexos da UnB. III

4.2.5 ANÁLISE POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X

Quando  um  feixe  de  raios  X  incide  sobre  um  material  cristalino  ocorre  o

fenômeno da difração. Visualizando o processo em escala atômica, a incidência do feixe

sobre os elétrons do átomo proporcionam um efeito de ressonância a partir da absorção da

onda  incidida  pelo  átomo.  Para  o  caso,  a  onda  incidida  pelo  feixe,  deve  possuir  sua
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frequência  igual  à  natural  do  átomo,  e  dessa  maneira,  os  elétrons  ficarão  excitados  e

vibrarão com a mesma frequência do feixe incidente, ou seja, emitirão raios X em variadas

direções, visto que podemos considerar o átomo como uma fonte de transmissão esférica.

Considerando os vários átomos do material vibrando em mesma frequência e emitindo os

raios  X,  poderá  ocorrer  interferências  construtivas  quando  as  ondas  estão  em fase  ou

destrutivas quando as ondas estão fora de fase. XVIII

O comprimento  de  onda  da  radiação  incidente  deve  ser  da  mesma  ordem de

grandeza do tamanho da partícula a ser analisada e conhecendo a natureza das ferritas,

conforme os valores tabelados pré selecionam-se comprimentos de ondas monocromáticas

do feixe para incidir sobre as amostras em análise. V, XVIII

Todo esse princípio é usado para determinar a estrutura das ferritas, ou seja, como

os átomos se empacotam juntos em um estado cristalino, sua distância interatômica, seu

ângulo, tamanho e a forma de uma unidade de célula para um determinado composto. V, XV

4.3 CÁLCULOS DE FRAÇÃO VOLUMÉTRICA

Algumas propriedades dos fluidos magnéticos dependem da sua concentração, ou

seja, a quantidade de nanopartículas por unidade de volume. A fração volumétrica (γ−Fe) é

dada pelo somatório de todos os volumes ocupados pelas nanopartículas e o volume total

do fluido magnético, determina a quantidade de soluto na solução. 

ϕ=
∑V NPs

V FM

                      (γ−Fe4) 

No caso de ferritas de modelo  core-shell de partícula,  a fração volumétrica da

partícula (γ−FeP) depende da fração volumétrica do núcleo (γ−FeC) que é proporcional ao teor de

metal divalente [M2+], e a fração volumétrica da camada superficial (γ−FeS) que é proporcional

ao teor de ferro da superfície. II

 ϕ P=ϕS+ϕC                                    (γ−Fe5)

ϕC= [M+2 ] ⋅V C
M

                                                              (γ−Fe6)

ϕ S=0.5 ([Fe+3 ]−2 [M+2 ] )V S
M

                                        (γ−Fe7)
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Ainda é possível calcular o valor da espessura da camada superficial rica em ferro

(γ−Fee), utilizando-se da seguinte relação II:

ϕ S/ϕP=1−
(r−e )

3

r ³
                                                        (γ−Fe8)

Onde (γ−Fer) é o raio da partícula. A relação (γ−FeS /  P) define a proporção relativa da camada

superficial de óxido de ferro das nanopartículas. Já a relação (γ−FeC / P) define a proporção do

núcleo de ferrita de cobalto das nanopartículas sintetizadas.

Após as etapas 1 e 2a, que consistem nos processos de síntese das nanopartículas

e  lavagem  das  ferritas  em  meio  ácido,  tem-se  no  sistema,  apenas  ferritas

estequiometricamente ideais. IV A relação estequiométrica pode ser averiguada pela fração

molar que exprime que para cada malha elementar existe um terço de metal divalente em

sua composição, dada por:

                                                  (γ−Fe9)

Após a etapa 2b de síntese, a fração molar em metal divalente tende a diminuir,

pois o tratamento hidrotérmico com nitrato férrico (γ−Feetapa 2b) diminui o valor de Xm  pela

incorporação de íons Fe+3 da solução na superfície das nanopartículas. IV 

4.4 TÉCNICAS  DE  CARACTERIZAÇÃO  DE  AMOSTRAS DE

FERROFLUIDOS CONCENTRADOS

4.4.1 BALANÇA DE ARQUIMEDES

Devido à elevada concentração das amostras de ferrofluido após a sua passagem

pelo processo de compressão osmótica por certo tempo, há uma impossibilidade de pipetá-

las  devido  à  sua  alta  viscosidade,  impossibilitando  o  uso  do  densímetro  digital  como

instrumento de medidas de densidade.

Para solucionar tal problema, optou-se por analisar a densidade dessas amostras

pela balança de Arquimedes. O método segue o princípio de que: “Todo corpo completo
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ou  parcialmente  mergulhado  em  um  fluido  experimenta  uma  força  de  flutuação  (γ−FeE=

empuxo) para cima, cujo valor é igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo”. III 

O Princípio de Arquimedes possibilita a determinação indireta do volume de uma

amostra suspensa em um líquido de densidade conhecida. Tal líquido é o dodecano, e este

possui uma densidade de 0,75g/cm3, inferior à da amostra, de modo que a amostra sólida

tenha sua imersão no líquido e não flutue,  uma flutuação impossibilitaria  a medida de

massa da amostra. Além disso, o dodecano possui baixa volatilidade e taxa de evaporação.

Para a montagem da balança de Arquimedes utiliza-se dois pequenos béqueres,

balança analítica, dodecano, fio de tração, amostra analisada e anteparo. No processo são

realizadas 4 medidas:

 A primeira medida refere-se a pesagem do recipiente externo com dodecano mais o

recipiente interno, fornecendo, portanto, a massa (γ−FeM1).

 A  próxima  medida  é  a  pesagem  do  recipiente  externo  com  dodecano  com  o

recipiente interno suspenso, fornecendo uma massa (γ−FeM2).

 Na terceira  medida,  pesa-se  o  sistema  anterior  (γ−FeM2)  com a  amostra  dentro  do

recipiente interno (γ−FeM3).

 Na quarta medida, pesa-se o recipiente interno com a amostra tocando o fundo do

recipiente externo obtendo a massa (γ−FeM4).
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Figura 6: Representação da balança de Arquimedes. II

A determinação  da  densidade  do  ferrofluido  sólido  (γ−Feρs), então pode ser obtidas),  então  pode  ser  obtida

segundo a equação:

ρss=ρsl
ms
ml

(γ−Fe10)

Onde, (γ−Feρs), então pode ser obtidal) = densidade do líquido(γ−Fedodecano); (γ−Fems) = massa do sólido (γ−FeM4-M1); e (γ−Feml) =

massa do líquido (γ−FeM3-M2). III

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 CARACTERIZAÇÃO  ESTRUTURAL  E  QUÍMICA  DO  FERROFLUIDO

LÍQUIDO

As medidas de difração de raios X e de espectrometria de fluorescência de raios X

foram realizadas no Instituto de Química da Universidade de Brasília, com objetivo de

analisar a estrutura das nanopartículas; e a porcentagem de ferro e cobalto das amostras

analisadas, respectivamente. 

Através  da  técnica  de  difração  de  raios  X  pode-se  fazer  a  identificação  da

estrutura cristalina e também a determinação do diâmetro cristalino das nanopartículas. 
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A

análise por difração de raios X permite determinar a natureza do sólido precipitado.  A

partir  do  difratograma  obtido,  pode-se  inferir  os  valores  do  tamanho  cristalino  e  o

parâmetro de rede das ferritas. O tamanho cristalino das ferritas está relacionado com a

largura a meia altura do pico de difração mais intenso pela fórmula de Scherrer. II

DRX=
kλλ
βcosθcosθ

(γ−Fe11)

Onde K é o fator de correção que depende da forma da partícula, no caso de nanopartículas

aproximadamente esféricas, o valor usado da constante é 0,9. β é a largura a meia altura do

pico de Bragg.  II Para a amostra estudada no presente trabalho o diâmetro obtido foi de

12,8nm.

Conhecendo o ângulo de difração e o comprimento de onda do raio X utilizado no

processo, pode-se calcular as distâncias interplanares por meio da lei de Bragg e avaliar a

intensidade relativa dos picos de difração e comparar seus valores de referências das fichas

JCPDS/ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards/International Centre of

Diffraction Data). II, IV

2dhkλl sinθθ=nθλ (γ−Fe12)

Figura 7: Difração de raios X para a amostra PLWCO1.
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Com os valores  de distância  interplanar  dhkl,  e  por  intermédio  da equação dos

“índices  de  Miller”  para  estruturas  de  simetria  cúbica,  pode-se  inferir  os  valores  de

distância inter-reticular <a> das ferritas elaboradas e comparar seus valores aos da tabela

JCPDS/ICDD visto que possuem simetria cúbica de ferritas do tipo espinélio.

Dhkλl=
a

√h ²+kλ ²+l ²
(γ−Fe13)

A distância inter-reticular <a> ou parâmetro de rede da amostra possui valor de 8,33 Å .

Valor próximo aos valores do bulk para as ferritas simples, obtidos nas fichas JCPDS, que

são iguais a 8,392 Å para CoFe2O4. II, IV

Os  resultados  da  espectrometria  de  fluorescência  de  raios  X  apresentados  na

Tabela 1, mostram em porcentagem, a relação 2:1 entre o ferro e o metal divalente na

estequiometria das ferritas do tipo EDL-MF obtidas após a primeira etapa de síntese do

ferrofluido,  estas  mesmas  ferritas  depois  da  lavagem  em  meio  ácido  e  por  último,  a

estequiometria das ferritas depois do tratamento hidrotérmico com nitrato férrico que gera

partículas do tipo core-shell.

Tabela 1: Resultados da Análise de EDX

Etapas de Síntese % Fe %Co Xm

Etapa 1 64,822 32,968 0,33

Etapa 2A 67,000 32,378 0,32

Etapa 3 71,981 27,676 0,27

A fração molar (γ−FeXm) das ferritas obtidas ao final da síntese apresenta valores em

bom acordo com a literatura, visto que teoricamente, devido a proporção 2:1 entre o ferro e

o metal divalente (γ−Fecobalto) na síntese das nanopartículas, o Xm ideal deve apresentar valor

de 0,33. Este valor foi obtido após a etapa 1 da síntese com a formação das ferritas, e um

valor próximo a este: 0,32 foi obtido após a acidificação do sistema, visto que a etapa 2a

dissolve compostos estequiometricamente diferentes das ferritas homogêneas. Esse mesmo

processo de diluição pode acarretar a dissolução das próprias ferritas, ainda instáveis em
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meio  ácido.  Após  a  etapa  3  observa-se  uma  diminuição  da  fração  molar  em  metal

divalente,  o  que  é  ocasionado pelo  enriquecimento  em ferro  na  camada  superficial  da

ferrita, desbalanceando a proporção 2:1. Desse modo, pode-se inferir quanto a eficácia do

método empírico de tratamento hidrotérmico com nitrato férrico.

A análise  de  absorção atômica  foi  realizada  no  próprio  laboratório  de  fluidos

complexos da UnB onde ocorreu a preparação do ferrofluido. O processo utilizado com

finalidade de se obter as concentrações  de ferro e de cobalto do ferrofluido elaborado,

também indica a estequiometria das partículas. A partir da análise de absorção atômica do

ferrofluido  final,  composto  de  nanopartículas  do  tipo  core-shell de  partícula,  pode-se

extrair valores da: fração molar em metal divalente (γ−FeXm), assim como nos processos de

EDX,  que  consegue  quantificar  o  enriquecimento  férrico  nas  ferritas  ocasionado  pelo

tratamento  hidrotérmico  com nitrato  férrico;  fração  volumétrica  (γ−FeP)  das  partículas  na

amostra por intermédio da obtenção das frações volumétricas do núcleo da partícula (γ−FeC) e

da superfície (γ−FeS) de cada nanopartícula; e a estimativa da espessura da camada rica em

ferro na superfície da partícula (γ−Fee).

Tabela 2: Resultados calculados com base no modelo Core-Shell. Onde “Xm” é a fração

molar em metal divalente e “e” é a espessura da camada rica em ferro para as amostras de

ferrita de cobalto.

Amostra Drx

(nm)

Xm P (%) C/P S/P e (nm)

PLWCO1 12,8 0,27 4,79 0,80 0,20 0,54

5.2  DETERMINAÇÃO  DA  DENSIDADE  DOS  FERROFLUIDO  LÍQUIDO  E

CONCENTRADO

Para expressar a concentração em nanopartículas de um fluido magnético, é usual

utilizar a fração volumétrica em nanopartícula. Pode-se também, determinar a densidade

dos nanocoloides  magnéticos,  quando as amostras se apresentam com elevado nível de
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concentração após processos de compressão osmótica, visto que são impossibilitadas de

serem pipetadas, podendo ser sólidas ou líquidas com viscosidade elevada. II

Após a elaboração das amostras de ferrofluido com diferentes concentrações, por

intermédio  do  processo  de  compressão  osmótica  de  Parsegian  com  concentração  do

polímero em 6%, realizou-se os procedimentos para averiguar a eficácia do processo ao

longo do tempo. Para isso realizou-se medidas de densidade do ferrofluido líquido com

auxílio de um densímetro digital e quando o ferrofluido possuía alta viscosidade, foi usada

a balança de Arquimedes para obtenção dos dados apresentados na tabela abaixo: 

Tabela  3:  Resultado  da  densidade  das  amostras  de  ferrofluidos  em  diferentes

concentrações.

Alíquotas Período de

compressão

osmótica

(Dias)

Densidade (g/

cm3)

Fração

Volumétrica

P (%)

Fase da

Alíquota

PLWCO

1

0 1,25 4,79 Líquida

A 2 1,82 5,07 Líquida

B 4 1,86 7,91 Sólida

C 6 1,91 10,74 Sólida

D 8 1,95 11,53 Sólida

E 10 2,01 12,65 Sólida

O quadro apresenta a variação da fração volumétrica e da densidade do ferrofluido

em função do tempo em dias. Observou-se um rápido aumento da densidade do ferrofluido

logo nos dois primeiros dias, processo que corresponde ao período de diálise, em que há a

passagem das  substâncias  menores  que 1nm, sua duração depende da concentração do

polímero.  A partir  do quarto dia de análise,  a amostra já apresenta alta viscosidade no

banho com polímero à 6%.
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Nesse trabalho objetivou-se investigar o processo de síntese e a caracterização

química e estrutural de nanocoloides magnéticos concentrados à base de nanopartículas de

ferritas  de  cobalto.  Nesse  sentido,  foi  necessário  elaborar nanopartículas  utilizando  o

método da coprecipitação hidrotérmica. Os ferrofluidos de ferritas de cobalto sintetizados,

apresentam nanopartículas do tipo núcleo/superfície, com um núcleo composto por uma

ferrita  de  cobalto  (γ−FeCoFe2O4),  recoberto  por  uma camada  de  maghemita  (γ−Feγ-Fe2O3).  Tal

partícula é composta majoritariamente por ferro, fato que se deve a proporção 2:1 entre

ferro e o metal divalente no momento da síntese. O tratamento hidrotérmico com nitrato

férrico desbalanceia a proporção pela incorporação de ferro no enriquecimento superficial

da partícula durante a etapa 2b de síntese. Somente após esse tratamento, pode-se dispersar

as nanopartículas em meio ácido.

Propôs-se ainda, por intermédio da técnica de difração de raios X, caracterizar as

nanopartículas obtidas em termos de estrutura cristalina e tamanho médio. Desse modo, foi

possível  inferir  que  as  partículas  possuem  estrutura  cristalina  do  tipo  espinélio  e  um

diâmetro  médio  de  12,8  nm.  Além disso,  o  parâmetro  de  rede  das  ferritas  obtidas  ou

distância inter-reticular possui cerca de 8,33 Å, apresentando valor próximo aos tabelados

pela JCPDS/ICDD para ferritas de cobalto que é de 8,392 Å, levando-se em consideração o

erro intrínseco à técnica que é de 10%.

Ao final foi proposto analisar a composição química das amostras de ferrofluido

obtidas após os processos de compressão osmótica. As metodologias utilizadas permitiram

averiguar que elaboração de uma amostra concentrada tende a aumentar a viscosidade do

ferrofluido,  o  qual  pode ter  a  determinação da sua densidade  por  meio  de um arranjo

experimental  baseado  no  princípio  de  Arquimedes.  As  análises  evidenciaram  que  a

permanência do coloide dentro da solução de polímero,  apresenta uma etapa inicial  de

diálise.  Tal  etapa,  anterior  ao  processo  de  compressão,  tem  seu  tempo  de  ocorrência

determinado pela concentração do polímero compressor. Com solução de polietileno glicol

à 6%, a diálise foi observada logo nos dois primeiros dias do processo de compressão.

Os efeitos da alta densidade e da alta fração volumétrica, consequentemente, para

a estabilidade coloidal e para as propriedades magnéticas do ferrofluido concentrado, além

das possíveis aplicações se constituem como perspectivas futuras para este trabalho.
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