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“O mundo as vezes pode parecer um lugar hostil
e sinistro, mas acreditem: existe muito mais bondade no
mundo do que maldade, s6 precisam procurar com
vontade. E o que podem parecer desventuras em série

na verdade pode ser o primeiro passo de uma jornada.”

Desventuras em Série.
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ELABORACAO E CARACTERIZACAO QUIMICA DE FLUIDOS MAGNETICOS EM ELEVADAS
CONCENTRACOES, OBTIDOS A PARTIR DE NANOPARTICULAS DE FERRITAS DE COBALTO
(CoFe;0,) VISANDO APLICACOES BIOMEDICAS E TECNOLOGICAS

Wellington Pinto De Almeida Junior

RESUMO

Fluidos Magnéticos (FM) sdo coloides de ferritas metalicas em dimensdes nanométricas que apresentam
propriedades magnéticas tipicas de materiais sdlidos metalicos, por esse motivo, o seu comportamento e forma
podem ser moldados pela presenca de um campo magnético externo, promovendo diversas aplicagdes nas areas da
biomedicina e da tecnologia. Por meio desse trabalho realizou-se um estudo das nanoparticulas de ferritas de
cobalto (CoFe,0.) elaboradas pelo método da coprecipitagdo hidrotérmica em meio alcalino. Para a realizagdo da
caracterizagdo das nanoparticulas em termos da estrutura cristalina e tamanho médio foi usada a técnica de difracdo
de raios X e para o estudo das concentragdes em ferro e cobalto das amostras de ferrofluido usou-se as técnicas de
dicromatometria, analise de absor¢@o atdmica e espectrometria por fluorescéncia de raios X. Também foi realizado
um estudo da densidade das amostras de ferrofluido obtidas ap6s a compressdo osmotica. Os resultados obtidos
indicaram a elaboragdo de ferritas de cobalto do tipo nicleo/superficie, com um niicleo composto por uma ferrita de
cobalto (CoFe,0;), recoberto por uma camada de maghemita (y-Fe,O;). Além disso, pode-se inferir a partir da
técnica de difragdo de raios X, que as particulas possuem estrutura cristalina do tipo espinélio e um diametro médio
de 12,8 nm. A amostra de ferrofluido passou por um processo de compressdo osmotica, com auxilio de um
polimero compressor, polietilenoglicol, PEG 35000, & uma concentragdo de 6%. Foram realizadas medidas de
densidade utilizando um densimetro digital para as amostras liquidas, e para as amostras que apresentavam alta
viscosidade foi utilizada uma montagem baseada no Principio de Arquimedes. Foi observado um rapido aumento
da densidade do ferrofluido logo nos dois primeiros dias do processo de compressdo osmotica, o que corresponde
ao periodo de didlise. Os efeitos para a estabilidade coloidal e para as propriedades magnéticas do ferrofluido

devem ser averiguados em estudos posteriores.

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



1 INTRODUCAO

Desde os primérdios da humanidade até os dias atuais, a crescente demanda da
sociedade por inovagdes tecnoldgicas e por melhoras na qualidade de vida, tem exigido
cada vez mais, o desenvolvimento de pesquisas avangadas na manipulagdo da matéria.
Nesse contexto, um fator extremamente importante para a manipulagdo, controle da
matéria e aperfeigoamento de materiais ¢ sua escala de tamanho. ™™

Hoje trabalha-se com materiais em escala nanométrica, com o surgimento de uma
nova area que contemplou o estudo desses materiais: a Nanociéncia e Nanotecnologia.
Neste sentido, uma nova categoria de nanomateriais, os Fluidos Magnéticos (FM),
surgiram. Fluidos magnéticos, ferrofluidos ou coloides magnéticos, sdo diferentes
denominagdes para dispersdoes estdveis de nanoestruturas magnéticas num liquido
carreador especifico.

A relacdo entre propriedades liquidas e propriedades magnéticas tipicas de um
solido magnético, possibilitam que os fluidos magnéticos possam ser confinados,
deslocados, deformados e controlados por aplicacdo de um campo magnético externo e
esta ¢ a grande peculiaridade dos FM em relagdo aos fluidos comuns, com inimeras
possibilidades de aplicagdes no ramo da informatica, medicina, entre outras. ™ "™V

Os FM podem ser descritos como um sistema composto por particulas
aproximadamente esféricas e solidas, suspensas em um meio continuo liquido. Esse
liquido, o solvente, pode variar com a aplicac¢ao destinada ao ferrofluido, podendo ser agua

. ' No entanto, para qualquer aplicagdo dos FM com

ou um solvente organico.
desempenho satisfatorio, ¢ necessaria a garantia de sua estabilidade coloidal. Para que
ocorra esta estabilidade coloidal ¢ imprescindivel que haja estabilizagdo dessas
nanoparticulas no meio, obtendo particulas com dimensdes suficientemente reduzidas para
que possam permanecer suspensas € combinar parametros fisico-quimicos que
contrabalancem as interagdes atrativas e repulsivas entre particulas, objetivando-se o
alcance da estabilidade coloidal. Para vencer a aglomeracdo de particulas decorrente das
for¢as de interagdes atrativas, as forcas de van der Waals, ¢ necessario impor ao meio
repulsdes interparticula, que contrabalanceiam estas atragdes. ™™

As suspensdes coloidais ndo sdo mais novidades no mercado, sd30 numerosos os
produtos de uso cotidianos, tais como: tintas, colas, aerossois etc. E os estudos para

compreensdo dos seus mecanismos de funcionamento e regulagdo de sua estabilidade

mecanica, oOtica; dentre outros, sdo numerosos. Sabe-se que a estabilidade e suas



propriedades dependem essencialmente da forma e do tamanho das particulas, assim como
da sua forma e do alcance do potencial de interagdo entre as particulas. "

Por intermédio desta pesquisa procura-se um aprofundamento tedrico-pratico na
elaboracdo e caracterizagdo dos ferrofluidos concentrados, como base para possiveis

trabalhos futuros visando aplicagdes tecnologicas e biomédicas.

2 OBJETIVOS

O objetivo geral dessa pesquisa ¢ realizar a sintese e o estudo de ferrofluidos de
ferritas de cobalto (CoFe,O4) em elevadas concentragdes. Para alcangar tal objetivo, deve-
se obter nanoparticulas a base de ferritas de cobalto utilizando o método de coprecipitagao
hidrotérmica. Em seguida caracterizar as nanoparticulas obtidas em termos de estrutura
cristalina e tamanho médio por meio da técnica de difracdo de raios X. E finalmente,
analisar a composi¢do quimica das amostras obtidas apds a compressdo osmotica que

concentrara o ferrofluido.

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 BREVE HISTORICO E APLICACOES DOS FERROFLUIDOS

Os coloides magnéticos, ferrofluidos ou fluidos magnéticos sdo diferentes
denominacdes para dispersdes ultraestaveis de ferritas de metais em escala nanométrica
numa solu¢do 4cida ou bésica. '

Os coloides em geral, sdo sistemas heterogéneos compostos de duas ou mais
fases, constituidos por uma fase dispersa (solida, liquida ou gasosa) e um meio de
dispersdo (sélido, liquido ou gasoso). ™ Um coldide é caracterizado por conter elementos
dispersos numa solu¢do, maiores que 1 nm e menores que 100 nm, dessa forma, com o
auxilio de um microscopio € possivel observar que se trata de um sistema heterogéneo.

Um ferrofluido que consiste em um liquido com propriedades magnéticas tipicas
de materiais metélicos solidos, ndo poderia ser elaborado pela simples fusdo do sélido
magnético porque este perderia suas propriedades a partir da temperatura de Curie,
propiciando desarranjos nos elétrons do material devido a temperatura elevada. ' Logo,

foram necessarias a criagdo e o aperfeigoamento de outros métodos para a sua obtengao.



Os primeiros ferrofluidos, obtidos ainda no século passado, eram instaveis com o
passar do tempo devido a irregularidade no tamanho das suas particulas, conferindo baixa
estabilidade coloidal, e em outros casos a estabilidade se dava por oxidagdo das ferritas
com baixa estabilidade quimica, visto que eram dispersas em meio aquoso. Para se obter as
ferritas eram utilizados supermoinhos que trituravam os materiais maci¢os de magnetita
(FesO4) até a escala nanométrica e pelo método “top down” desenvolvido pela NASA, a
moagem era realizada com aplicagdo de tensoativos, melhorando a estabilidade do sistema
coloidal quando dispostos em meio apolar, no entanto ainda ndo era suficiente para garantir
a estabilidade do coloide a longo prazo. "™ Um tensoativo ou surfactante ¢ um composto
de parte polar e outra apolar. No sistema de coldides magnéticos, os tensoativos conferem
uma alteracdo 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 atra¢des entre as ferritas com
finalidade de evitar que se aglomerem. Para as ferritas elaboradas por este método os
surfactantes adicionados sdo selecionados com propriedades similares as da matriz do
liquido carreador, que pode ser apolar ou com baixissima polaridade como no caso de
acidos oleicos, graxa e etc. '

Os ferrofluidos magnéticos devido as suas peculiaridades, podem apresentar
diversas aplicacdes na industria em geral, com grande potencial para aplicagdes
tecnologicas. A NASA, por exemplo, utilizou ferrofluidos como selos magnéticos para
eixos rotatorios em satélites, uma tecnologia que ainda ¢ empregada ultimamente em
centrifugas e em discos rigidos de computadores. * ¥"' Os fluidos magnéticos ja foram
empregados para separa¢do de metais em minérios por meio da mudanca de densidade que
o fluido adquire sob aplicacdo de um campo magnético externo. Os FM também estio
inseridos na tecnologia de tintas magnéticas para criacdo de avides anti radar e para a
impressdo em cédulas e cheques bancarios. » V¥

As aplicagdes biomédicas dos FM tem se mostrado promissoras. Estas aplicagdes
podem ser do tipo “in vitro” ou “in vivo”, possibilitada pelo desenvolvimento de fluidos
magnéticos biocompativeis cujas suas particulas magnéticas tém sua superficie
funcionalizada por biomoléculas, tais como proteinas. Para isso as biomoléculas devem ser
elaboradas segundo critérios de afinidade quimica com rigoroso controle de pardmetros

fisico-quimicos (pH, forga idnica) para que as nanoparticulas possam ser reconhecidas



pelas células-alvo. A toxicidade que pode ser apresentada aos organismos vivos ¢ outro
ponto que deve ser minuciosamente analisado. " "

A hipertermia ¢ um procedimento terapéutico usado para aumentar a temperatura
de uma regido do corpo afetado por um tumor maligno visando efeitos positivos ao matar
células malignas a temperaturas acima de 41— 42 C. A vantagem da hipertermia magnética
¢ que permite o aquecimento restrito a area do tumor e o aumento de temperatura
necessario para a hipertermia pode ser alcangado utilizando-se nanoparticulas magnéticas
de o6xido de ferro, que por se tratar de um material magnético, pode ser aquecido pela acao

de um campo magnético externo. ‘" Para Tartaj ‘"

o potencial de aquecimento ¢
fortemente dependente do tamanho e da forma das nanoparticulas, por isso a importancia
de se produzir particulas uniformes para um rigoroso controle de temperatura.

Drug Delivery é outro processo in vivo caracterizado pela potencializagdo da
penetracao de ativos em regides especificas no corpo sem muitos efeitos em outras regides
ndo-alvo. O processo ¢ facilitado pelo uso de ferrofluidos em que as nanoparticulas de
ferro sdo transportadas através do sistema vascular e concentradas em um ponto particular
do corpo (6rgdos ou tecidos alterados por doengas). "

Um exemplo de aplicagdo de diagnostico in vivo sdo as imagens de RMN
(Resonancia Magnética Nuclear). Trata-se de um método de imagem que aproveita as
propriedades de carga elétrica dos 4atomos existentes no corpo humano para criar uma
imagem de diagndstico sem a utilizagdo de radiagdo ionizante, tal qual os raios X. Y As
nanoparticulas em um fluido magnético ou incorporadas em lipossomos podem ser guiadas
ou localizadas em um alvo especifico por campo magnético externo, potencializando o
efeito de ativos direcionados. Mas, além de funcionar como carreadores de drogas e
marcadores para células-alvo na terapéutica do cancer por magnetohipertermia, as
nanoparticulas magnéticas representam uma classe de agentes de contraste para RMN com
vantagens do ponto de vista fisico, pois destacam ainda mais o comportamento dos protons

de diferentes tecidos. V™"

4 METODOLOGIA

Para a obten¢do dos ferrofluidos, existem diferentes possibilidades de técnicas ja
consolidadas na literatura. Inicialmente as ferritas eram preparadas pelo método de
moagem do material magnético até dimensdes nanométricas, chamado de método da

dispersdo ou “top down”. """ J4 o procedimento mais recente e quimico de preparagdo das



particulas, ¢ chamado de método “bottom up”, que ¢ uma possibilidade de obtengao de
ferritas de maneira mais rapida e barata. ™'V Dentro dessa metodologia, a técnica de

sintese escolhida corresponde ao tipo de coprecipitagcdo hidrotérmica, e este tipo de sintese

IX, X

compreende trés etapas principais *, conforme a figura abaixo:

-
- (Etapal) o .
Fe:"+ NaOH r i \I HNO3 + . +
x *®
2+ é
M Coprecipitagéo\ — « (Etapa 2a) 4=
Instavel
quimicamente
(Etapa 2b) Tratamento
superficial
100°C Fe(NOs)s
+
- Peptizacao x 4
- — @
F fluid
errofluido (Etapa 3) .

Figura 1: Esquema de elaboragdo de ferrofluido pelo método de coprecipitacdao

hidrotérmica. ™

ETAPA 1: OBTENCAO DAS NANOPARTICULAS

O método de coprecipitagdo hidrotérmica para a sintese de nanoparticulas de
ferritas de cobalto (CoFe.Os) ¢ de carater puramente quimico envolvendo uma
condensagdo de ions Co* e Fe’* em meio alcalino. " Neste caso, os compostos de ferro e
cobalto combinados, formam precipitados que tendem a uma aglomeragao favorecendo o
crescimento das ferritas num hébito cristalino, e esse crescimento pode ser controlado
pelas condi¢des do meio de sintese. A reacdo de policondensacdo para a obtencao das

nanoparticulas de ferritas de Cobalto, pode ser expressa pela seguinte equagio global "™ ':

Co** g T 2Fe3+(aq> + SOH_(aq) — COF6204(5) + 4H20(1) (1)

Essa equagdo ndo revela as etapas intermediarias de policondensacdo inorganica e

polimerizacdo que ocorrem antes da precipitacdo das particulas. Durante essas etapas,



pode-se controlar o tamanho e a morfologia das particulas de acordo as com condigdes
fisico-quimicas da sintese, como por exemplo: pH, temperatura e concentragdo da base. "’
XI

Por se tratar da formagdo de nanoparticulas de ferritas de minerais com estrutura
cristalina, os fatores como pH, concentragdo de reagentes e temperatura influenciam nos
processos de nucleacdo e crescimento cristalino. Dependendo da concentragdo da base
utilizada, tem-se efeitos no tamanho da particula em decorréncia do pH da sintese. Quando
ha um pH mais elevado o crescimento cristalino ¢ favorecido, com obtencao de particulas
maiores ¢ quando o pH ¢ mais baixo, a nucleagcdo ¢ favorecida e ocorre a formacao de
maior quantidade de particulas de tamanhos menores. Um outro fator importante ¢ a
velocidade de adicdo dos reagentes durante a etapa 1 da sintese, pois se ela ocorre de
maneira rapida ou instantanea, ocorrera a formacdo de varios niicleos a0 mesmo tempo e
com isso ha a formacao de particulas pequenas. Em contrapartida, se a velocidade de
adicdo dos reagentes for lenta, tem-se a formagdo de nucleos iniciais que apresentam
crescimento cristalino com as posteriores adi¢des de reagentes sobre os primeiros nucleos

formados, formando assim particulas grandes. v
ETAPA 2A: ACIDIFICACAO

ApoOs a obtencao das nanoparticulas (etapa 1), estas ndo poderiam ser dispersas
em meio aquoso em decorréncia do meio de preparacdo altamente basico, que confere
cargas negativas as particulas em meio a alta forca ionica da dispersdo resultante dos co-
ions e contra-ions dissociados pelos reagentes da sintese, impossibilitando a estabilidade
do coloide. Para a retirada dos co-ions e contra-ions do meio, sdo feitas varias lavagens das
nanoparticulas com 4gua e retirando-se sempre o sobrenadante. E em seguida, ocorre a
adi¢do de 4cido nitrico (etapa 2a) para a dissolugdo de eventuais formagdes com
composi¢cdes estequiométricas diferentes das ferritas e o sistema ¢ deixado em repouso por
cerca de 12h. "V

Em meio 4cido, as nanoparticulas apresentam-se positivamente carregadas, visto
que, devido a sua natureza rica em sitios metalicos hidratados capazes de trocar protons
com a dispersdo, pode-se gerar uma densidade de carga positiva ou negativa, segundo o pH
do meio. Quando o pH ¢ acido a camada superficial ¢ carregada positivamente e quando o
pH ¢ basico, a carga superficial ¢ negativa. S0 exatamente as cargas geradas com o meio

que introduzem forgas de carater repulsivo entre as particulas evitando a sua agregagdo, e



conferindo a estes a denominagdo Electric Double Layered Magnetic Fluids (EDL-MF). "

v

ETAPA 2B: TRATAMENTO QUIMICO DE SUPERFICIE

Uma observagdo de extrema importancia quanto a acidificagdo do sistema, ¢ a
instabilidade que as nanoparticulas adquirem apds o processo. Diferentemente da
elaboragdo em meio basico, em meio acido apresentam degradacdo espontinea na presenca
do ion hidronio, impossibilitando a peptizacdo e constituicdo final do ferrofluido acido
nesse momento. Esta degradacdo evolutiva ocorre por dissolugdo das nanoparticulas
favorecidas em pH’s baixos, que pode ser representado genericamente pela seguinte

equagdo. "X

MF6204(S) + 8H3O+(aq) i M2+(aq)+ 2F63+(aq)+ 12H20(1) (2)

A prevengao do ataque acido as nanoparticulas ¢ alcangada por meio de um método
hidrotérmico empirico, no qual a dispersao coloidal magnética é aquecida na presenca de
uma solucdo de nitrato férrico (Fe(NOs);), por aproximadamente 20 minutos, para um
enriquecimento em ferro da camada superficial das nanoparticulas que auxilia na
estabilidade das mesmas, frente a ataques acidos. ™" Esse processo de enriquecimento em
ferro, com composi¢do do tipo (y-Fe,O;) na camada superficial das nanoparticulas,
introduz uma quebra de homogeneidade na sua composicdo quimica. A nanoparticula,
entdo, ¢ estavel frente a ataques acidos e, juntamente ao nucleo de cobalto (CoFe,0s),

constitui a base para o modelo core-shell de composi¢io quimica. ¥

—~——
MFe ) 04

v-Fe,0;

Figura 2: Modelo core-shell de particula, composta por um nucleo de ferrita de cobalto

homogénea do tipo CoFe,Oy , recoberta por uma camada de maghemita (y—Fe,O; )."



ETAPA 3: PEPTIZACAO DAS NANOPARTICULAS

A etapa final para a obtencdo do ferrofluido é4cido consiste na realizagdo de
sucessivas lavagens do precipitado com uma mistura de solventes: acetona e agua,
retirando-se o sobrenadante para remo¢ao do excesso da forca ionica da solugdo, que
impede a peptizacdo do sistema. Apos a lavagem, as particulas podem ser dispersas em
uma solu¢do de pH 2,0. " Em termos gerais, a peptizagdo é a passagem do sistema de
solucdao para um coloide, deixamos de ter o precipitado de particulas em solucao para ter

uma solucao coloidal com particulas dispersas no meio.

4.1 OBTENCAO DE UM FERROFLUIDO CONCENTRADO

A elaboracdo dos ferrofluidos concentrados ¢ realizada apds a obtencdo das
amostras de ferrofluidos conforme a sintese ilustrada na figura 1. A técnica utilizada ¢ a da
compressao osmotica que permite impor uma pressao osmotica a uma dispersao coloidal
por meio de polimeros compressores. A dispersdao coloidal ¢ colocada dentro de uma
membrana de celulose, chamada também de saco de dialise, fechado nas extremidades. O
saco de didlise permite a passagem de pequenos ions e de solvente, mas nao permite a
passagem de macromoléculas por seus poros, e por se tratar da adicdo de um coloide a
membrana, as particulas de tamanhos nanométricos nao conseguem ultrapassar o0s
pequenos poros.

A técnica de compressdo osmotica foi proposta por Parsegian. *"™ XV>XV Apjs a
dispersao coloidal ser colocada dentro do saco de dialise, ele ¢ inserido em um reservatorio
considerado infinito, contendo a forga idnica desejada, e € adicionado ao reservatorio um
polimero compressor neutro, cuja pressao osmotica I1 ¢ independente do pH e da forca
ionica do meio. Este polimero fixara a pressdo osmotica da solucdo. Logo, tem-se no
equilibrio que IIpolimero = Ilcoloide, dessa maneira, os ions e o solvente passam pelos
poros da membrana igualando as concentragdes do ferrofluido e da solugdo utilizada. *¥-*"!

Para concentrar o ferrofluido ao final da didlise, o polimero compressor escolhido
foi o polietileno glicol (PEG) de massa molar de 35000g/mol, preparado em solu¢do a uma
concentracdo de 6%. A pressao osmotica I1 imposta pelo polietileno glicol segue a lei de
variacao da pressao osmotica em fungdo da fragdo em massa em solugdo aquosa conhecida
e ndo depende da forga i6nica da solugdo. ™"

log IT= 3,326 + 1,198 ©"** (3)



Onde I1 ¢ a pressdo osmotica em dinas/cm? (10 dinas/cm? = 1Pa) e o ¢ a fragio em massa

de polimero em % em solugdo. "

Figura 3: Representagio do principio de compressio osmotica. ™

—

Figura 4: Foto da amostra PLWCO1 sob o processo de compressao osmotica.

42 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.2.1 DICROMATOMETRIA

A dicromatometria ¢ uma técnica classica de titulagdo. A solucdo de dicromato de
potassio (K,Cr,0O,) € utilizada como agente oxidante para a determinagdo da concentragao
do cation Fe** total da amostra de ferrofluido. ¥

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

dissolugdo em acido cloridrico (HCI), o meio 4acido potencializa a titulagdo, pois o



dicromato de potassio ¢ um forte oxidante nesse meio. Entdo, obtém-se uma solugcdo que
contém o ferro na forma do cation Fe’". Na etapa seguinte o cation é reduzido a Fe (II) na
presenga de cloreto de estanho (II). Apds essa nova reducao do ferro, uma solugdo de
cloreto de mercurio (II) deve ser adicionada ao sistema para eliminar o excesso de cloreto
de estanho (II), que continuaria a consumir o dicromato por ser um forte agente redutor, a
situagdo acarretaria erros na determinacgdo da concentracdo de ferro da amostra. **"

O Fe* pode ser oxidado facilmente em contato com o ar influenciando na
determinagdo de sua concentragdo. Por isso ¢ adicionado acido fosforico a solugao
formando assim, o complexo [Fe(PO,).]*que protege o ferro impedindo sua oxidagdo
prematura. O acido sulftirico no final deve ser adicionado com a finalidade de favorecer a
formag¢do de Fe’* no momento da titulagio com a solugdo de dicromato. **" Enquanto os
ions Fe*' se oxida, o dicromato reduz em meio 4cido.

O dicromato de potédssio quando reduzido numa solugdo acida a temperatura
ambiente, apresenta coloracdo verde caracteristica do sal cromo (III). Entretanto, a
coloracdo verde formada pelo cromo (III) ndo possibilita a percep¢do do ponto final da
titulacdo pelo dicromato e por este motivo € necessario o uso de um indicador acido/base
para proporcionar uma mudanca de cor mais evidente, para maior seguranca na analise do
ponto de viragem da solugdo, tal indicador ¢ a difenilamina. ¥>*""

O processo de titulagdo se d4 com a adi¢do gota a gota de dicromato de potassio

até o aparecimento o ponto de viragem da solucdo, com alteragdo da cor rosada para a cor

violeta.

4.2.2 DOSAGEM QUIMICA POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

A técnica de espectrometria de absor¢do atdomica (AAS) permite o estudo da
composicdo quimica das nanoparticulas magnéticas, por meio das medidas de intensidade
da radiagdo eletromagnética proveniente de uma fonte de radiacdo primaria com
comprimento de onda conhecido, e outra emitida por atomos gasosos no estado
fundamental. Por intermédio deste método pode-se obter a concentragdo de ferro e também
a concentra¢do dos metais divalentes das amostras de ferrofluido. ¥

A lampada de emissdo ¢ composta por elementos quimicos especificos e por meio
de sinais elétricos e térmicos emite fotons de comprimento de onda caracteristico do

material conhecido. O feixe que emerge da fonte ¢ modulado por um disco recortador



contendo um espelho semi-refletor e apenas uma parte da radiagdo eletromagnética emitida
passa por um atomizador de alta temperatura, enquanto a outra parte ¢ utilizada como feixe
de referéncia. As duas fontes de emissdo combinam-se nesse processo, produzindo um
padrdo de interferéncia: uma pertencente a lampada e a segunda pertencente aos analitos
aquecidos. Dessa forma, quando os feixes se recompdem, geram um padrao de
interferéncia que ¢ analisado através de uma fungdo log (P, /P), relacionada a razdo entre
ambas as fontes de radia¢do eletromagnética. ¥

A interferéncia produzida por esse método ¢ direcionada a um detector que gera
duas correntes: uma continua, 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 absorbancia. Com essa
técnica, utilizando lampadas especificas, ¢ possivel detectar mais de 70 elementos
quimicos e mais de 22 metais. ¥

Para esse procedimento, devem ser preparadas as amostras para a andlise
antecipadamente. Para isso, deve-se elaborar uma triplicata de 100 pl de ferrofluido para
cada amostra ¢ assim sdo feitas diluigdes baseadas nos resultados obtidos na
dicromatometria. Todo o processo garante a dilui¢do da amostra numa faixa razodvel de
concentragdo, dentro dos padrdes de concentragdo conhecidos impostos ao

espectrofotometro de absor¢ao atomica.

4.2.3 ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

O método usado para averiguar a porcentagem de ferro e de cobalto nas amostras
(aliquotas), apos as etapas 1, 2a e 3 de sintese, ¢ a anélise por EDX ou EDS, uma variante
da espectrometria de Fluorescéncia de Raios X. ™ Nesta pesquisa, essa analise busca
complementar a caracterizagdo quimica das amostras junto a absor¢do atomica.

A técnica estuda as interacdes eletromagnéticas entre a radiagdo ¢ a matéria, assim
a caracterizagdo ocorre devido ao principio fundamental de que cada elemento tem uma
Unica estrutura atdmica e por consequéncia, possuem um espectro de emissao unico, a
identidade do elemento quimico. A andlise ocorre da seguinte forma: em repouso 0s
elétrons estdo dentro da amostra em seu estado fundamental. Quando o feixe de elétrons
incide sobre a amostra, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes sao
excitados mudando de nivel energético, passam para um nivel de energia mais alto. Ao

retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a energia absorvida a qual é emitida em



comprimento de onda no espectro de raios X. Como os elétrons de cada dtomo possuem
energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os

elementos quimicos que estdo presentes na amostra analisada. "

4.2.4 DENSIMETRO DIGITAL

Para realizar as medidas de densidade das aliquotas liquidas da amostra de
ferrofluido foi usado o densimetro digital DMA 38 ANTON PAAR , aparelho que permite
medidas diretas e precisas da densidade dos liquidos. Em seu uso, ¢ necessario injetar a
amostra na célula de medi¢ao de densidade (um tubo em forma de U), com auxilio de uma
seringa. A célula de densidade junto a um termdmetro de platina, oferece extrema precisao
nas medidas de temperatura e densidade. Apds o registro da densidade, a amostra pode ser
removida puxando o embolo da propria seringa ou utilizando a opgdo pump do proprio

densimetro. ™

Figura 5: Densimetro digital DMA 38 ANTON PAAR do laboratério de fluidos

complexos da UnB. ™
4.2.5 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X

Quando um feixe de raios X incide sobre um material cristalino ocorre o
fendmeno da difragdo. Visualizando o processo em escala atdmica, a incidéncia do feixe
sobre os elétrons do atomo proporcionam um efeito de ressonancia a partir da absorcao da

onda incidida pelo atomo. Para o caso, a onda incidida pelo feixe, deve possuir sua



frequéncia igual a natural do atomo, e dessa maneira, os elétrons ficardo excitados e
vibrardo com a mesma frequéncia do feixe incidente, ou seja, emitirdo raios X em variadas
diregdes, visto que podemos considerar o &tomo como uma fonte de transmissao esférica.
Considerando os varios atomos do material vibrando em mesma frequéncia e emitindo os
raios X, podera ocorrer interferéncias construtivas quando as ondas estdo em fase ou
destrutivas quando as ondas estdo fora de fase. *™"

O comprimento de onda da radiacdo incidente deve ser da mesma ordem de
grandeza do tamanho da particula a ser analisada e conhecendo a natureza das ferritas,
conforme os valores tabelados pré selecionam-se comprimentos de ondas monocromaticas
do feixe para incidir sobre as amostras em analise. V> *¥™"

Todo esse principio € usado para determinar a estrutura das ferritas, ou seja, como
os atomos se empacotam juntos em um estado cristalino, sua distancia interatomica, seu

angulo, tamanho e a forma de uma unidade de célula para um determinado composto. V" *¥

43 CALCULOS DE FRACAO VOLUMETRICA

Algumas propriedades dos fluidos magnéticos dependem da sua concentragao, ou
seja, a quantidade de nanoparticulas por unidade de volume. A fragdo volumétrica (¢) ¢
dada pelo somatoério de todos os volumes ocupados pelas nanoparticulas e o volume total

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

VNPs
p= 2V

Vo (4)

No caso de ferritas de modelo core-shell de particula, a fragdo volumétrica da
particula (¢r) depende da fragdo volumétrica do nucleo (¢c) que € proporcional ao teor de
metal divalente [M**], e a fragdo volumétrica da camada superficial (¢) que é proporcional

ao teor de ferro da superficie. "'

¢P:¢S+¢C ()
po=|M" 'VA(f[ 6)
$.=0.5([Fe**|—2[M*? vf/l )



Ainda ¢ possivel calcular o valor da espessura da camada superficial rica em ferro

(e), utilizando-se da seguinte relagdo ":

¢s/¢P:1_(r_e)3 3

r3

Onde (r) ¢ o raio da particula. A relacdo (¢s / ¢») define a propor¢ao relativa da camada
superficial de 6xido de ferro das nanoparticulas. Ja a relagdo (¢c/ ¢p) define a proporc¢ao do
nucleo de ferrita de cobalto das nanoparticulas sintetizadas.

Apos as etapas 1 e 2a, que consistem nos processos de sintese das nanoparticulas
e lavagem das ferritas em meio acido, tem-se no sistema, apenas ferritas
estequiometricamente ideais. " A relagdo estequiométrica pode ser averiguada pela fragdo
molar que exprime que para cada malha elementar existe um ter¢o de metal divalente em
sua composic¢ao, dada por:

M+2
L ] =0,33

Xm = [Fe*3] + [M*2] )

ApoOs a etapa 2b de sintese, a fragdo molar em metal divalente tende a diminuir,
pois o tratamento hidrotérmico com nitrato férrico (etapa 2b) diminui o valor de X, pela

incorporagio de ions Fe” da solugdo na superficie das nanoparticulas. v

44 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE AMOSTRAS DE
FERROFLUIDOS CONCENTRADOS

4.4.1 BALANCA DE ARQUIMEDES

Devido a elevada concentragdo das amostras de ferrofluido apds a sua passagem
pelo processo de compressdo osmotica por certo tempo, hd uma impossibilidade de pipeta-
las devido a sua alta viscosidade, impossibilitando o uso do densimetro digital como
instrumento de medidas de densidade.

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

pela balanca de Arquimedes. O método segue o principio de que: “Todo corpo completo



ou parcialmente mergulhado em um fluido experimenta uma forca de flutuagdo (E=
empuxo) para cima, cujo valor ¢ igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo”. ™
O Principio de Arquimedes possibilita a determinagdo indireta do volume de uma
amostra suspensa em um liquido de densidade conhecida. Tal liquido ¢ o dodecano, e este
possui uma densidade de 0,75g/cm’, inferior a da amostra, de modo que a amostra solida
tenha sua imersdo no liquido e ndo flutue, uma flutuacdo impossibilitaria a medida de
massa da amostra. Além disso, o dodecano possui baixa volatilidade e taxa de evaporagao.
Para a montagem da balanga de Arquimedes utiliza-se dois pequenos béqueres,

balanca analitica, dodecano, fio de tracdo, amostra analisada e anteparo. No processo sao

realizadas 4 medidas:

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

recipiente interno, fornecendo, portanto, a massa (M1).

J4

e A proxima medida € a pesagem do recipiente externo com dodecano com o

recipiente interno suspenso, fornecendo uma massa (M2).

¢ Na terceira medida, pesa-se o sistema anterior (M2) com a amostra dentro do

recipiente interno (M3).

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

recipiente externo obtendo a massa (M4).
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Figura 6. Representagido da balanga de Arquimedes. "

A determinacdo da densidade do ferrofluido sélido (ps), entdo pode ser obtida
segundo a equacao:

ms

=pl
PSP

(10)

Onde, (pl) = densidade do liquido(dodecano); (ms) = massa do s6lido (M4-M1); e (ml) =
massa do liquido (M3-M2). ™

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E QUIMICA DO FERROFLUIDO
LiQUIDO

As medidas de difracdo de raios X e de espectrometria de fluorescéncia de raios X
foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia, com objetivo de
analisar a estrutura das nanoparticulas; e a porcentagem de ferro e cobalto das amostras
analisadas, respectivamente.

Através da técnica de difracdo de raios X pode-se fazer a identificacdo da

estrutura cristalina e também a determinagao do didmetro cristalino das nanoparticulas.
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Figura 7: Difragdo de raios X para a amostra PLWCO1.

A
analise por difragdao de raios X permite determinar a natureza do sélido precipitado. A
partir do difratograma obtido, pode-se inferir os valores do tamanho cristalino e o
parametro de rede das ferritas. O tamanho cristalino das ferritas estd relacionado com a

largura a meia altura do pico de difragdo mais intenso pela formula de Scherrer. "
kA
D, =——— 11
R Beosh (1D
Onde K ¢ o fator de correcdo que depende da forma da particula, no caso de nanoparticulas
aproximadamente esféricas, o valor usado da constante ¢ 0,9. ¢ a largura a meia altura do

pico de Bragg. " Para a amostra estudada no presente trabalho o didmetro obtido foi de

12,8nm.

Conhecendo o angulo de difracdo e o comprimento de onda do raio X utilizado no
processo, pode-se calcular as distancias interplanares por meio da lei de Bragg e avaliar a
intensidade relativa dos picos de difragdo e comparar seus valores de referéncias das fichas
JCPDS/ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards/International Centre of
Diffraction Data). ™"

2d,,,sinB=nA (12)



Com os valores de distancia interplanar du, € por intermédio da equacao dos
“indices de Miller” para estruturas de simetria cubica, pode-se inferir os valores de
distancia inter-reticular <a> das ferritas elaboradas e comparar seus valores aos da tabela

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

A distancia inter-reticular <a> ou parimetro de rede da amostra possui valor de 8,33 A .
Valor proximo aos valores do bulk para as ferritas simples, obtidos nas fichas JCPDS, que
sdo iguais a 8,392 A para CoFe,O,. ™

Os resultados da espectrometria de fluorescéncia de raios X apresentados na
Tabela 1, mostram em porcentagem, a relacdo 2:1 entre o ferro e o metal divalente na
estequiometria das ferritas do tipo EDL-MF obtidas apos a primeira etapa de sintese do
ferrofluido, estas mesmas ferritas depois da lavagem em meio acido e por ultimo, a

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

particulas do tipo core-shell.

Tabela 1: Resultados da Analise de EDX

Etapas de Sintese % 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 fracdo molar (X) das ferritas obtidas ao final da sintese apresenta valores em
bom acordo com a literatura, visto que teoricamente, devido a proporcao 2:1 entre o ferro e
o metal divalente (cobalto) na sintese das nanoparticulas, o X,, ideal deve apresentar valor
de 0,33. Este valor foi obtido apos a etapa 1 da sintese com a formagao das ferritas, € um
valor proximo a este: 0,32 foi obtido apods a acidificagdo do sistema, visto que a etapa 2a
dissolve compostos estequiometricamente diferentes das ferritas homogéneas. Esse mesmo

processo de diluicdo pode acarretar a dissolugdo das proprias ferritas, ainda instaveis em



meio acido. Apdés a etapa 3 observa-se uma diminui¢do da fragdo molar em metal
divalente, o que é ocasionado pelo enriquecimento em ferro na camada superficial da
ferrita, desbalanceando a propor¢do 2:1. Desse modo, pode-se inferir quanto a eficacia do
método empirico de tratamento hidrotérmico com nitrato férrico.

A andlise de absorcao atomica foi realizada no proprio laboratério de fluidos
complexos da UnB onde ocorreu a preparacdo do ferrofluido. O processo utilizado com
finalidade de se obter as concentracdes de ferro e de cobalto do ferrofluido elaborado,
também indica a estequiometria das particulas. A partir da analise de absor¢do atdmica do
ferrofluido final, composto de nanoparticulas do tipo core-shell de particula, pode-se
extrair valores da: fracdo molar em metal divalente (X,), assim como nos processos de
EDX, que consegue quantificar o enriquecimento férrico nas ferritas ocasionado pelo
tratamento hidrotérmico com nitrato férrico; fragdo volumétrica (¢p) das particulas na
amostra por intermédio da obtengdo das fragdes volumétricas do nucleo da particula (¢c) e
da superficie (¢%) de cada nanoparticula; e a estimativa da espessura da camada rica em

ferro na superficie da particula (e).

Tabela 2: Resultados calculados com base no modelo Core-Shell. Onde “X,,” é a fracao
molar em metal divalente e “e” € a espessura da camada rica em ferro para as amostras de

ferrita de cobalto.

Amostra Drx Xm oe (%) oc/ e &s/ P e (nm)
(nm)
PLWCO1 12,8 0,27 4,79 0,80 0,20 0,54

5.2 DETERMINACAO DA DENSIDADE DOS FERROFLUIDO LIQUIDO E
CONCENTRADO

Para expressar a concentracdo em nanoparticulas de um fluido magnético, € usual
utilizar a fracdo volumétrica em nanoparticula. Pode-se também, determinar a densidade

dos nanocoloides magnéticos, quando as amostras se apresentam com elevado nivel de



concentracdo apos processos de compressao osmdtica, visto que sdo impossibilitadas de
serem pipetadas, podendo ser sélidas ou liquidas com viscosidade elevada. "

Apbs a elaboracdo das amostras de ferrofluido com diferentes concentragdes, por
intermédio do processo de compressao osmoética de Parsegian com concentragdo do
polimero em 6%, realizou-se os procedimentos para averiguar a eficacia do processo ao
longo do tempo. Para isso realizou-se medidas de densidade do ferrofluido liquido com
auxilio de um densimetro digital e quando o ferrofluido possuia alta viscosidade, foi usada

a balanca de Arquimedes para obten¢do dos dados apresentados na tabela abaixo:

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

concentragoes.
Aliquotas | Periodo de |Densidade (g/ Fracao Fase da
compressio cm’) Volumétrica | Aliquota
osmotica or (%)
(Dias)

PLWCO 0 1,25 4,79 Liquida
1
A 2 1,82 5,07 Liquida
B 4 1,86 7,91 Soélida
C 6 1,91 10,74 Solida
D 8 1,95 11,53 Solida
E 10 2,01 12,65 Soélida

O quadro apresenta a variagao da fracdo volumétrica e da densidade do ferrofluido
em funcdo do tempo em dias. Observou-se um rapido aumento da densidade do ferrofluido
logo nos dois primeiros dias, processo que corresponde ao periodo de didlise, em que ha a
passagem das substancias menores que lnm, sua duracdo depende da concentracdo do
polimero. A partir do quarto dia de andlise, a amostra j& apresenta alta viscosidade no

banho com polimero a 6%.



6 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho objetivou-se investigar o processo de sintese ¢ a caracterizacao
quimica e estrutural de nanocoloides magnéticos concentrados a base de nanoparticulas de
ferritas de cobalto. Nesse sentido, foi necessario elaborar nanoparticulas utilizando o
método da coprecipitacdo hidrotérmica. Os ferrofluidos de ferritas de cobalto sintetizados,
apresentam nanoparticulas do tipo nucleo/superficie, com um nucleo composto por uma
ferrita de cobalto (CoFe,O,), recoberto por uma camada de maghemita (y-Fe,Os). Tal
particula ¢ composta majoritariamente por ferro, fato que se deve a propor¢do 2:1 entre
ferro e o metal divalente no momento da sintese. O tratamento hidrotérmico com nitrato
férrico desbalanceia a propor¢ao pela incorporacao de ferro no enriquecimento superficial
da particula durante a etapa 2b de sintese. Somente apds esse tratamento, pode-se dispersar
as nanoparticulas em meio acido.

Prop0s-se ainda, por intermédio da técnica de difragdo de raios X, caracterizar as
nanoparticulas obtidas em termos de estrutura cristalina e tamanho médio. Desse modo, foi
possivel inferir que as particulas possuem estrutura cristalina do tipo espinélio e um
diametro médio de 12,8 nm. Além disso, o parametro de rede das ferritas obtidas ou
distancia inter-reticular possui cerca de 8,33 A, apresentando valor proximo aos tabelados
pela JCPDS/ICDD para ferritas de cobalto que é de 8,392 A, levando-se em consideragéo o
erro intrinseco a técnica que ¢ de 10%.

Ao final foi proposto analisar a composi¢ao quimica das amostras de ferrofluido
obtidas apds os processos de compressdo osmotica. As metodologias utilizadas permitiram
averiguar que elaboracdo de uma amostra concentrada tende a aumentar a viscosidade do
ferrofluido, o qual pode ter a determinacao da sua densidade por meio de um arranjo
experimental baseado no principio de Arquimedes. As andlises evidenciaram que a
permanéncia do coloide dentro da solucdo de polimero, apresenta uma etapa inicial de
dialise. Tal etapa, anterior ao processo de compressdo, tem seu tempo de ocorréncia
determinado pela concentragdo do polimero compressor. Com solucao de polietileno glicol
a 6%, a dialise foi observada logo nos dois primeiros dias do processo de compressao.

Os efeitos da alta densidade e da alta fracdo volumétrica, consequentemente, para
a estabilidade coloidal e para as propriedades magnéticas do ferrofluido concentrado, além

das possiveis aplicagdes se constituem como perspectivas futuras para este trabalho.
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