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RESUMO

Os coldides formados por nanoparticulas magnéticas constituem uma
classe de materiais da nanotecnologia que vem sendo aplicada também na
nanobiotecnologia com o uso de nanoparticulas biocompativeis aplicada a
medicina. Como a estabilidade e a aplicacdo do Sol (coloide constituido de
particulas sélidas dispersas em um meio de dispersdo liquido) depende das
caracteristicas fisico-quimicas e varios fatores contribuem para a natureza global
do sistema coloidal, principalmente, para sua estabilidade como: dimensoes e
forma das particulas dispersas, propriedades fisicas e fisico-quimica das particulas
e as interacdes particula-particula e particula-solvente. Uma andlise rapida e com
exatiddo e extremamente importante durante o processo de preparacdo de varias
substancias, principalmente durante a sintese de fluidos magnéticos que
apresentam menor estabilidade quando comparadas com as solucbes. Nesse
sentido, faz necessario um estudo para determinar a fracdo volumentrica ¢ de
fluidos magnéticos, de forma répida e barata. Para tanto, realizamos a anélise da
densidade de fluidos magnéticos a base de Fe;O,4, CoFesO4 e revestidas com prata
(FesO,@Ag e CoFesO,@Ag), como uma estimativa para afericdo da fracéo
volumetrica dos fluidos, sendo obtida com o uso de densimetro, aparato de baixo
custo. Os indices de correlagdo obtididos indicaram que a fragdo volumétrica ¢ de
fluidos magnéticos pode ser determinada pela analise do fluido no densimetro,
por meio de uma analise simples e de boa sensibilidade instrumental, que sdo
necessarias para respostas rapidas durante as sinteses e testes preliminares de

fluidos magnéticos.

Palavras-chave: fracdo volumétrica, nanoparticulas, fluidos magnéticos,

densidade.



ABSTRACT

Colloids formed by magnetic nanoparticles are a class of nanotechnology
materials that have also been applied in nanobiotechnology with the use of
biocompatible nanoparticles applied to medicine. As the stability and application
of the sol (colloid consisting of solid particles dispersed in a liquid dispersion
medium) depends on the physical chemical characteristics and several factors
contribute to the global nature of the colloidal system, mainly for its stability such
as: dimensions and shape of the dispersed particles, physical and physical
chemical properties of the particles and the particle-particle and particle-solvent
interactions. A rapid and accurate analysis is extremely important during the
process of preparation of various substances, especially during the synthesis of
magnetic fluids that have less stability when compared with the solutions. In this
sense, a study 1s needed to determine the volumetric fraction ¢ of magnetic fluids,
quickly and cheap. In order to do so, we performed analysis of the density of
magnetic fluids consisting of Fe3O4, CoFe;O, and silver (FesO,@Ag and
CoFe30,@AQ) based on Fe;04, CoFesOq4, as an estimation for the volumetric
fraction of the fluids being obtained with the use of a densimeter, a low-cost
apparatus. The correlation indices obtained indicate that the volumetric fraction
of magnetic fluids can be determined by the analysis of fluid in the densimeter, a
low-cost apparatus and good instrumental sensitivity required for rapid responses

during synthesis and preliminary tests of magnetic fluids.

Keywords: volumetric fraction, nanoparticles, magnetic fluids, density.
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1. INTRODUCAO

1.1 Referencial Tedrico
1.1.1 Magnetismo

As primeiras observacdes do fendmeno de magnetismo séo atribuidas aos
gregos em meados de 800 a.C. Os gregos observaram que certas rochas, que hoje
conhecemos como magnetita (FesO,), atraiam pedacos de ferro. Em 1269, Pierre
de Maricourt, mapeou as dire¢cbes de uma agulha colocada em diversos pontos
sobre a superficie esférica de um ima natural. Descobriu que as dire¢cdes definiam
curvas, que passavam por dois pontos diametralmente opostos, que denominou
polos do im4, e independentemente da sua forma e de tamanho, tem dois polos, o
polo norte e o pélo sul, que exercem forgas, um sobre o outro. Isto €, os pélos de
mesmo nome se repelem, e os polos de nomes opostos se atraem. O fluxo
associado ao campo magnético se define de maneira semelhante a que se adotou
para definir o fluxo elétrico, onde as linhas de campo magnéticas formam curvas
fechadas, com origem no polo norte e fim no polo sul, obedecendo a lei de
Gauss*do magnetismo?=,

As forcas mutuas entre esses momentos de dipolo magnético, e as
respectivas interagdes com um campo magnético externo, tém importancia
fundamental no entendimento do comportamento dos materiais magnéticos. As
propriedades magnéticas das substancias se devem a interagdo do momento
angular com uma propriedade quéantica do elétron, seu spin*, que pode ser
interpretado, classicamente, como o resultado da rotacdo do elétron. Como o
elétron tem carga, o spin esta associado a um momento magnético, o qual se

comporta como uma minuscula agulha magnética, tendendo a se alinhar na

*Afirma que o fluxo magnético através de qualquer superficie fechada é sempre nulo: $B.dA = 0
**Termo em inglés que significa girar em torno de si mesmo.

10



direcdo do campo magnético a que esta submetido. Em alguns &tomos o spin total
é nulo, pois os elétrons ocupam os orbitais, satisfazendo o principio de Linus
Pauling. Entretanto, para certos elementos da tabela periddica, o spin total é
diferente de zero, fazendo com que o &tomo tenha um momento magnético
permanente. Este é o caso dos elementos do grupo de transicdo do ferro, como
niquel, manganés, ferro e cobalto!*,

Descrevemos cinco categorias de materiais, 0s paramagnéticos e 0s
ferromagnéticos que apresentam atomos com momentos de dipolo magnético
permanentes, produzido por elétrons desemparelhados, os diamagnéticos sédo
aqueles cujos atomos ndo tém momento magnético permanentes e 0s
antiferromagnéticos e os ferrimagnéticos que apresentam momento magnéticos
antiparalelo.

As substancias ferromagnéticas como o ferro, o cobalto e o niquel sdo
fortemente magnéticos, tém momentos magneticos atbmicos que tendem a se
alinhar paralelamente uns aos outros, mesmo na presenca de um campo magnetico
externo fraco.

Todos os materiais ferromagnéticos contém regides microscopicas
denominadas dominios*. Numa amostra desmagnetizada, os dominios estdo
orientados ao acaso, de modo que o momento magnético resultante é nulo.
Quando a amostra é colocada num campo magnético externo, os dominios tendem
a se alinhar com o campo, o0 que provoca a formagao de uma amostra magnetizada.
Quando o campo externo for removido, a amostra pode reter uma magnetizacdo
efetiva na direcdo do campo original. Na temperatura ambiente, a agitacdo térmica
ndo é suficientemente intensa para perturbar a orientacdo privilegiada dos

momentos magnéticos,

*Regido onde todos 0s momentos magnéticos estdo alinhados, estes dominios tém volume de ordem de 10-
12 até 10 m3 e contém de 107 a 102! 4&tomos™.
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As substancias paramagnéticas tém momento magnético pequeno, que se
deve a presenca de atomos com momentos magnéticos permanentes que, na
auséncia de um campo magnético externo, estdo alinhados ao acaso.

Uma substancia diamagnética é aquela cujos atomos nao tém momentos
de dipolo magnético permanentes. Quando um campo magnético externo for
aplicado a uma substancia diamagnética ha a inducdo de um fraco momento de
dipolo magnético, na direcdo oposta a do campo aplicado. Embora o efeito do
diamagnetismo esteja presente em todos os materiais, € um efeito fraco diante dos
efeitos do paramagnetismo ou do ferromagnetismo® %,

Os materiais ferrimagnéticos, possuem momentos magnéticos que se
alinham antiparalelamente e apresentam magnetizacdo resultante ndo nula na
auséncia de campo magnetico externo até certa temperatura, pois acima da
temperatura de Néel se tornam paramagnéticos®: 32,

Os materiais antiferromagnéticos possuem momentos magnéticos de
mesma magnitude alinhados antiparalelamente e na auséncia de campo externo,
apresentando magnetizacao resultante igual a zero abaixo da temperatura de Néel
e acima dessa temperatura também exibem propriedades paramagnético %2,

Ainda quanto aos materiais magnéticos, o superparamagnetismo € um
fendmeno que depende das dimensbes do material magnético. Assim, a medida
que o tamanho do material € reduzido, a configuracdo de multidominios &
induzida para a formagdo de monodominios. Em uma faixa especifica da escala
nanometrica, a nanoparticula apresenta uma caracteristica magnetica analogas as

dos paramagnéticos, porém com um momento magnético efetivo muito maior!-
37

1.1.2 Fluidos magnéticos

As primeiras tentativas de preparacdo de um fluido magnético surgiram

na década de 30, particulas ndo metélicas de magnetita, reduzidas a dimensdes
12



micrométricas, foram colocadas em suspensdao em solventes organicos, na
tentativa de se preparar um fluido estadvel, com propriedades magnéticas.
Contudo, as dimensdes das particulas ndo permitiram uma boa estabilidade ao
sistema coloidal.

Somente a partir da década de 60, um método do tipo top down, que
consistia na moagem de magnetita na presenca de surfactantes e a sua posterior
solubilizagdo em um meio apolar, que as primeiras suspensdes de materiais
magnéticos estaveis num liquido carreador tiveram sucesso, passando a ser
conhecidas como ferrofluidos ou fluidos magnéticos (MF). Até entdo, 0s
processos de preparacdo de fluidos magnéticos eram trabalhosos, dispendiosos e
longos por exigir toda uma tecnologia de moagem. Além disso, era complicado
obter certa homogeneidade em tamanho para as particulas, necessaria a
estabilizacdo do coldide. A partir dos anos 70, um novo meétodo de producéo de
particulas magneticas, a sintese quimica direta, veio revolucionar a preparacédo
dos fluidos. As particulas podiam ser obtidas agora de forma versatil e rapida,
possibilitando o monitoramento de sua natureza, tamanho e polidisperséo,
tornando o processo mais interessante do ponto de vista comercial.

No final dos anos 70, Massart® desenvolveu um método do tipo bottom-
up, que consiste na coprecipitacdo e posterior peptizacdo eletrostatica das
particulas de magnetita, também sintetizadas quimicamente, em meio aquoso,
pela criagdo de uma densidade de carga na superficie das mesmas. No entanto o
sistema ndo tinha grande estabilidade, devido & oxidacdo da magnetita. Em 1987
este processo de oxidacdo foi forcado antes das particulas serem colocadas em
suspensao, 0 que incrementou a estabilidade do fluido.

No final da década de 80, utilizando o mesmo principio e introduzindo
modificacdes, Tourinho® prop6s um processo de preparagdo quimica de
ferrofluidos a base de outros tipos de ferrita. Foram elaborados ferrofluidos
bastante estaveis a base de ferritas de cobalto (CoFe,O,) e de manganés

(MnFe;0.), conseguindo amostras altamente concentradas.
13



Assim os métodos de preparacdo de fluidos magnéticos foram
aprimorados e aperfei¢coados, surgindo fluidos a bases de outras ferritas com
(ZnFe;04, NiFe;0O4 e CuFe;0,), biofluidos* magnético, buscado a aplicacdo dos

fluidos nos diversos setores e campos tecnoldgicos de Gltima geracédo®®.

Figura 1. Fluido magnético sob agdo de um campo magnético,

1.1.3 O estado coloidal

O estado coloidal se distingue por certo intervalo do tamanho das
particulas entre 1 e 1000 nm, em um solvente®. As leis da fisica e da quimica que
descrevem o comportamento da matéria, tanto do ponto de vista macroscopico
como microscopico, podem igualmente ser aplicadas ao estado coloidal. O
aspecto caracteristico da ciéncia dos coloides reside na importancia relativa
atribuida as suas varias propriedades fisico-quimicas. Os fatores que mais

contribuem para a natureza global de um sistema coloidal s&o: dimensoes e forma,

*Coloides com particulas magnéticas biologicamente ativas®.
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propriedades fisicas e fisico-quimica das particulas, interac@es particula-particula
e particula-solvente®1t 13,

A caracteristica essencial, comum a todas as dispersfes coloidais, é a
grande relacdo area/volume para as particulas envolvidas. Na superficie de
separacdo entre a fase dispersa e o0 meio de dispersdo, manifestam-se fenémenos
de superficie caracteristicas, tais como efeitos de adsorcdo e dupla camada
elétrica; tais fenbmenos sdo de grande importancia na determinacdo de
propriedades fisicas, e da estabilidade do sistema como um todo.

Os coldides podem ser classificados em duas grandes classes: os liéfilos
(que tém uma grande afinidade pelo solvente) e liéfobos (pouca afinidade pelo
solvente), dependendo do modo que as moléculas do solvente se dispbem
imediatamente na superficie das particulas.

As condigcdes de estabilidade do Sol de um fluido magnético sdo
praticamente as mesmas dos sistemas coloidais simples com um adicional de
forcas atrativas entre as particulas, que devem ser controladas mediante
tratamento de superficie® 1115,

A estabilidade de um fluido é dada pela resultante das energias de forcas
atrativas e repulsivas entre as particulas, que pode ser assegurada de varias
maneiras: introducdo de uma camada de agentes tensoativos nas superficies das
particulas, de maneira que haja um impedimento estérico-mecanico entre essas;
criacdo de uma dupla camada elétrica nas superficies das particulas, de forma que
as cargas geradas introduzam uma repulséo eletrostatica entre essas; e modelos

mistos de repulséo eletrostatica e estérica® %141,

1.1.4 Aplicagdes de fluidos magneticos

Um dos objetivos da nanotecnologia é desenvolver drogas cuja acdo possa
ser melhor compreendida. Com isso pretende-se controlar a sua capacidade de

inibir ou promover ligacdes com moléculas presentes na membrana celular.
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Imagine uma molécula soltvel cuja conformacdo espacial permita neutralizar o
efeito de uma dada molécula (enzima, toxina, bactéria, anticorpo, etc.) que pode
ser nociva ao organismo. As duas moléculas se reconheceriam mutuamente e se
combinariam. Depois disso a molécula potencialmente nociva deixaria de ser
ativa. Medicamentos desse tipo podem vir a ser consideravelmente mais seguros
e eficazes!®?1,

As nanoparticulas magnéticas biocompativeis constituem uma nova linha
de acédo da nanotecnologia aplicada a medicina. Em um deles, o carreamento de
drogas que devem atuar em um ponto especifico do corpo humano, por exemplo,
no cérebro ou em tumor. E considerada uma valiosa técnica para otimizar a
liberacdo controlada de drogas, onde o farmaco™ é integrado em nanoparticulas
magnéticas e administrado ao paciente. Com a utilizacdo de um campo magnético
externo, e utilizando-se alguma técnica que permita visualizar o trajeto das
particulas no corpo, o médico as direciona até o local desejado, onde a droga €
liberada. Assim, sdo obtidas altas concentracdes da droga no local desejado sem
que elas se disseminem por todo o corpo e acometam outras células e 6rgaost®-2L,

Outro processo conhecido com magnetohipertermia, consiste no aumento
de temperatura em uma regido do corpo que esteja afetada por uma neoplasia. Seu
funcionamento se baseia no fato de que a temperatura de 41-42°C tem o efeito de
destruir diretamente as células tumorais, uma vez que estas SA0 menos resistentes
a aumentos bruscos de temperatura do que as células normais circunvizinhas.
Como essas particulas sdo imas minusculos, quando um campo magnético
oscilante é aplicado na regido do tumor, elas oscilam acompanhado o campo
externo. Isso gera um aquecimento da regido?s: 19,

Atualmente estdo sendo desenvolvidas algumas drogas extremamente

eficientes baseadas em particulas nanometricas. Pretende-se que elas circulem no

*Substéancia ativa com agdo farmacologica comprovada e utilizada no diagnostico, na prevengao ou no tratamento
de doencas humanas ou animais?.
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sangue e sejam adsorvidas seletivamente por células cancerosas, por exemplo,
mesmo no estado sélido. A seletividade dessas drogas reduz drasticamente efeitos
colaterais indesejaveis.

As nanoparticulas também podem ser empregadas na inddstria, isto é, a
presenca de ferritas na composicdo de um fluido magnético, na forma de
particulas, faz com que o mesmo absorva também radiacao eletromagnética numa
ampla faixa de microondas. Isto possibilita a elaboracdo de tintas do tipo
compasito, com finalidades bélicas como na pintura antirradar que torna os avides
invisiveis. Da mesma forma, podem ser utilizadas no revestimento interior de
fornos microondas, como forma de garantir um isolamento adequado?.

Outro material a base de nanoparticula que vem sendo bastante estudado
para resolver questfes ambientais, constitui 0s compositos magneticos que podem
ser usados para adsorver contaminantes de efluentes industriais e, ap6s a adsorcéo,

podem ser separados por um simples processo magnético?.

1.1.5 Estrutura cristalina

Uma gama de minerais e muitos dos oxidos a base de ferro possuem
estrutura cristalina do tipo espinélio que possuem formula geral do tipo AB,X.
Em geral, o &nion é o Oxigénio e formam um empacotamento denso cubico de
face centrada, enquanto os ions de ferro (Fe?* na ferrita de ferro) ou cobalto (Co?*
na ferrita de cobalto) e ferro (Fe**) preenchem os espagos vazios entre 0s
oxigénios. O sitio tetraédrico (sitio A) consiste dos ions trivalentes de Fe (Fe®")
cercado por quatro oxigénios?* 293132,

O sitio octaedrico (sitio B) é composto de ions trivalentes de ferro
e bivalentes de ferro ou cobalto (Fe3*, Fe?* ou Co?*) cercados por seis oxigénios
que formam um arranjo octaédrico.

A rede cristalina é formada por 32 oxigénios que estdo em contato direto

entre si, contendo 64 sitios tetraédricos (sitios A) e 32 sitios octaédricos (sitios B).
17



Desses apenas 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos sdo efetivamente ocupados
pelos cétions metalicos?* 2% 3132 A estrutura cristalina é apresentada na Figura 2

a seguir.

{a) Tetrahedral A site
Metal ion i
. tetrahedral site

Metal ion in
o octahedral site

O Oxygen ion

Figura 2. Estrutura cristalina da ferrita de ferro e cobalto. (a) Representacdo do sitio A
(tetraédrico). (b) Representacdo do sitio B (octaédrico). (c) Estrutura cubica com parametro de

rede a. (d) Representacéo dos sitios A e B na estrutura.?

1.1.6 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica analitica que permite
determinar a natureza de soOlidos, por meio da interacdo da radiacdo
eletromagnética com a estrutura cristalina. Na determinacdo de estruturas
cristalinas por raios X, um feixe de onda eletromagnética altamente energeética e
de curtos comprimentos de onda, incide sobre um material sélido. Uma fragao

desse feixe, se espalha em todas as direcdes pelos elétrons que estdo associados a
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cada 4tomo ou ion que se encontra em sua trajetoria. Entdo o feixe difratado em
certas direcdes especificas produz um padrdo de difracdo caracteristico de uma
determinada rede cristalina e de sua periodicidade no solido obtendo assim,
conhecimento sobre as propriedades dos sélidos?4 2% 3132,

Assim, se o sélido tem estrutura periddica ordenada, ocorrera uma
interferéncia construtivas das ondas difratadas e os picos da radiacdo espalhada
possibilita a identificagdo das distancias interplanares (dng) considerando a lei de
Bragg, que relaciona o angulo de difragdo (6), o comprimento de onda (1) da
radiacdo e as distancias interplanares (dng) de uma familia de planos reticulares

{hkl}?*2% 3132 nor meio da Equacdo 1, ilustrado geometricamente na Figura 3.

nl=2dnsen o (Equacao 1)

Ly
€y e
i,
l‘[( d,

: |
/ d
1157\ !
(/I[\'."" :

Figura 3. llustracio geométrica da Lei de Bragg?°.

1.1.7 Densidade

Densidade (p) € uma propriedade especifica de cada material que,
dependendo do foco, pode auxiliar na identificagdo de uma substancia. Essa
grandeza pode ser expressa da seguinte forma: A densidade (ou massa especifica)
é a relacédo entre a massa (m) e o volume (v) de determinado material (solido,
liquido ou gasoso)™® 22-24,
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A determinacdo da densidade é de suma importancia para conhecer a
natureza das interac6es que ocorrem em coloides. Assim, o estudo desse método
¢ bastante importante ja que a determinacdo da fra¢ao volumétrica ¢ de fluidos
magnéticos € bastante laboriosa, imprecisa em alguns casos e envolvendo técnicas
indiretas de dosagens caras, pouco acessiveis e com etapas de tratamento da
amostra, que favorecem erros durante a afericdo como na andlise em ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry)’:8,

Nesse caso, a utilizacdo de um densimetro, equipamento de baixo custo,
ja é suficiente para determinar, com boa precisdo, as densidades das diversas

aliquotas e, assim aferir a fracdo volumétrica ¢ dos Fluidos magneticos.

1.1.8 Densimetro Anton Paar DMA 4500DMA

Para as medidas de densidade dos Fluidos magnéticos foi utilizado um
densimetro de oscilacdo mecanica da marca Anton Paar (Modelo DMA 4500),
conforme apresentado na Figura 4, que apresenta resolucdo de 1x10° g/cm,
faixa de operacgdo entre 0 e 3 g/cm?3, faixa de pressdo até 10 Bar, faixa de
temperatura entre 0 e 100°C, quantidade minima de amostra de 1 mL e tempo de

analise de 30 segundos®?’,

a) b)
Figura 4. a) Vista do Densimetro 4500DMA. b) Representagdo do tubo “U” e da oscilagdo.
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A densimetria eletrébnica € uma técnica instrumental que mede a
frequéncia de oscilacdo eletronica de uma amostra liquida numa célula de vidro
em formato de “U”, tendo como referéncias as densidades da 4gua e do ar. Quando
ocorre a injecdo da amostra dentro desse tubo em “U”, a densidade da amostra
altera a frequéncia e, consequentemente, o periodo de oscilagdo do tubo, devido a
variacdo da massa do tubo oscilador®-?',

Para o célculo de densidade, considera-se um sistema equivalente a um
representado por um corpo de massa m, que € suspenso por uma mola de constante

c e seu volume é preenchido por uma amostra de densidade p.

1.2 Objetivos

1.2.1 Geral

Determinar a fracdo volumetrica ¢ dos Fluidos magnéticos por meio da

analise da densidade do Sol.

1.2.2 Especificos

- Acompanhar a sintese de fluidos magnéticos a base de Fe;O4, CoFe30y,
e revestidas com prata (Fes0,@Ag e CoFe;O,@AQ);

- Acompanhar a caracterizagéo dos fluidos por meio da interpretacdo dos
difratogramas de DRX;

- Analisar a densidade dos fluidos magnéticos em diferentes diluicdes;

- Verificar a relacdo entre a densidade dos fluidos magnéticos e sua

respectiva fracdo volumétrica ¢;
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2. DESENVOLVIMENTO

2.1 Método

Os fluidos magnéticos de nanoparticulas estudados neste trabalho foram
sintetizados pelo método mais moderno® 4, o de sintese quimica. O método
bottom-up é o mais rapido e versatil e consequentemente mais econémico, Vvisto
que, varios parametros podem ser monitorados durante o processo de sintese, bem
como natureza da particula, o diametro e polidispersdo em tamanho, estado de
superficie das particulas entre outros. Nesse trabalho especifico, foram utilizados
os cations de Fe*?, de Co*?, e de Fe* sintetizados pela técnica bottom-up, a partir
da policondensacdo quimica obtida pela coprecipitacdo de cations de metais em
meio alcalino obtendo os fluidos de Fe;O4e CoFe,0..

Para dispersbes das nanoparticulas em agua foi preciso explorar e
modificar sua carga superficial, para que as repulsdes eletrostaticas permitam a
obtencdo de solugdes estaveis.

Assim, para que o coloide fosse estavel, as particulas foram agitadas e
tratadas repetidas vezes até que a forca ibnica seja suficientemente pequena para
permitir a dispersdo das nanoparticulas, tendo finalmente um nanocoloide
magnéticos estavel.

As reacles quimicas que representam esse processo séo:

Fe?* ag) + 2 Fe¥*(ag) + 8 OH(aq) — Fe30us)) + 4 H20q) (Equagéo 2)
C02+(aq) + 2 F63+(aq) +8 'OH(aq) — COF8204(5l) +4 H20(|) (Equacéo 3)

Os esguemas de sintese dos fluidos Fe;04e CoFe,O,4 sdo apresentados nas

Figuras 5 e 6 a seguir.
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Fe2*- HCI2% Fe3*- HCI 2%

\ ' 1 ' Gotejamento Tratamento de superficie
t \ j e NHOH com Fe(NO), Fluido Fe,0
u\l com agitagdo Lavagem com acetona (3X) 34
2 o Z T 3 v £ 7
\ :;‘ —) g \ ’—1‘ —b\ uJ—)\ {s)- u
Separacdo Magnética Peptizacdo

Fe?*e Fe* - HCl 2%

1:2 Lavagem com H,0 (3x)

Agitagdo/lavagem com HNO,

Figura 5. Esquema da sintese do fluido de ferro, FeszOa.

Co?* - HCI 2% Fe3 - HCI 2%

|

i l [ Tratamento de superficie
L J ‘\.J com Fe(NO;),

\ J Lavagem com acetona (3X) Fluido CoFe,0,
1:2

. 1 £
NaOH com
agita¢do e - =) —
aquecimento
Separagdo Magnética Peptiza¢ao
Lavagem com H,0 (3x)
Lavagem com HNO,

Figura 6. Esquema da sintese do fluido de cobalto, CoFe20a.

Como as nanoparticulas de prata atrairam um grande interesse nos ultimos

anos porque eles podem ser aplicados para eletronicos, Optica, catalise e

bactericida, também foram avaliadas no decorre do trabalho as nanoparticulas de

Fes04 e CoFesQ,, revestidas com prata e obtendo os fluidos magnéticos de

Fe;0.@Ag e de CoFe;0,@Ag.

O processo de sintese dos fluidos funcionalizados com prata segue

praticamente 0 mesmo esquema dos fluidos de ferro e cobalto. Contudo, o

tratamento de superficie com Fe(NO3)s € substituido pelo tratamento com AgNO3

e Glucose para reducdo da prata na superficie das nanoparticulas conforme

apresentado nos esquemas a seguir.
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Fe?* -HCI 2% Fe3 - HCI 2%

; .S | Gotejamento Tratamento de superficie
\ & & de NH,OH com AgNO; e Glucose Fluido Fe,0,@Ag
[ ‘\ com agitagdo Lavagem com acetona (3X)

P ' y 7 p . z 7
|
i | = ' — | e P e I
Fe?*e Fe¥* - HCl 2% Separagdo Magnética Peptizacdo

1:2 Lavagem com H,0 (3x)
Agitagdo/lavagem com HNO,

Figura 7. Esquema da sintese do fluido de ferro funcionalizada com prata, FesOs@AQg.

Co?* -HCI2%  Fe* - HCI 2%

l ”' ! “' Tratamento de superficie
com AgNO, e Glucose

x I Lavagem com acetona (3X) Fluido CoFe,0,@Ag
1:2 ) ) . ) )
NaOH com
agitacdo e ) 8] = P ey S| -
aquecimento
Separagdo Magnética Peptizacdo

Lavagem com H,0 (3x)
Lavagem com HNO;

Figura 8. Esquema da sintese do fluido de cobalto funcionalizada com prata, CoFe;Os@Ag.

Apbs sintese dos fluidos, a fracdo volumétrica ¢ das amostras foram
calculadas por meio da secagem de uma aliquota de 2 mL, da afericdo da massa
de nanoparticula residual e da utilizando da densidade de 5,24 g/cm? para o sélido
a base de FesO4 e da densidade de 5,29 g/cm? para o sélido a base de CoFe;O,

obtendo os seguintes resultados.

Tabela 01. Valores das massas das nanoparticulas e das fraces volumeétricas ¢.

Amostras Massa de nanoparticula [0)

FesO4 0,0238 g 0,2271 %
FesOs@Ag 0,0512 g 0,4885 %
CoFe204 0,2291 g 2,1654 %
CoFe204@Ag 0,1122 g 1,0605 %
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Com o objetivo caracterizar os fluidos sintetizados, uma aliquota das
amostras foi seca e devidamente preparada para analise no difratbmetro de raio
X, RIGAKU, com radiacdo K, do cobre (A =0,15418 nm).

Conforme observados nos difratogramas a seguir, as ferrita de Fe;O4 e de
CoFe,0, apresentaram picos semelhantes aos apresentados na literatura®-° ja
destacando os planos carateristicos dos principais picos, o que confirma que as
sinteses foram conduzidas da forma correta e com formacdo de particulas com

caracteristicas cristalinas.

(311) (440) (311)

(511)

(220)]| (400) (533)

Intensidade
Intensidade

CoFe O,

Fe O

107 207 307 407 50.7 60.7 T0.7 10.7 207 307 407 50.7 0.7 ToT
2e 28

a) b)
Figura 9. a) Difratogramas DRX do Fe3Os com identificacdo dos principais planos. b)

Difratogramas DRX do CoFe.O4 com identificagdo dos principais planos.

As ferrita revestidas com prata de Fe;0,@Ag e de CoFe,O,@Ag também
foram analisadas no difratdmetro de raio X (Figura 10) e também apresentaram
picos semelhantes aos apresentados na literatura®=°. Conforme destaque
apresentado no préprio difratrograma, no FesO,@Ag, 0s picos de prata foram
facilmente identificados, visto sua maior intensidade.

Ja no difratrograma do CoFe,O,@Ag, 0s picos de prata ndo se

apresentaram de forma intensa, o que pode estar relacionado com alguma falha na
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formacdo do core-shell. Mas, foi possivel sua identificacdo na tabela de picos,

onde destacamos 0s picos caracteristicos conforme detalhado na Figura 11, na

sequencia.
(111) . (311) Picos da Prata
Picos da Prata
(440)
(311)
L) 18]
= =
3 5
w T
5 ]
= =
(220)
CoFe O.@A
Fe,0,@Ag .0.@Ag
07 207 307 407 507 607 707 105 203 303 403 503 603 703
28 28
a) b)

Figura 10. a) Difratogramas DRX do Fe30s@Ag com identificacdo dos principais planos da
prata. b) Difratogramas DRX do CoFe;Os@Ag com identificacdo dos principais planos da

prata.

CSM Peak List
Page | of 1 Date: Monday, July 16, 2018
2 theta Height Width Confidence Matches
17.864 173 0.813 99.9%
29960 755 0800 100%
32369 265 0.643 100%
35.093 1335 0.813 100%
[ 38024 241 0.798 99.99 |
42922 R09 0.826 100%
| 53276 151 0812 97.6% |
56.942 HE4 0821 100%,
| 59.687 191 0.638 90,19 |
62304 535 0862 100%
74311 301 0816 1004

Figura 11. Tabelas dos picos do CoFe.O4s@Ag com destaque dos principais planos da prata.
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O tamanho médio das nanoparticulas foi calculado com base na equacao
de Scherrer (Equacao 4) utilizando a meia altura do pico de maior intensidade,

correspondente ao plano (311).

KA ~
d= 5 050 (Equacéo 4)

Onde K ¢é uma funcdo da forma geométrica da particula, no caso admite-
se uma geometria esférica com valor de 0,9 como boa aproximagdo, A é o

comprimento de onda do raio-X incidente (0,15418 nm), 6 é o angulo referente
ao pico mais intenso, no caso o plano (311) e B € a largura a meia altura corrigida

conforme Equacéo 5.

B = \/ﬁémostra - :Bz%adréo (Equacéo 5)

Considerando os dados constantes na Tabela 02, os didametros obtidos
foram 8,35, 9,47, 10,07 e 13,82 nm para as amostras de Fe;0,, Fe;0,@Ag,
CoFe,04 e CoFe,O,@Ag, respectivamente.

Tabela 02. Valores de 20 e de  usados para calcular o didmetro das nanoparticulas.

Amostras \ 20 \ B \ dprx
Fes0a4 35,169 0,9990 8,35
FesOs@Ag 35,440 0,8815 9,47
CoFe204 35,160 0,8284 10,07
CoFe204@Ag 35,093 0,6035 13,82

Para avaliar a densidade dos fluidos em dilui¢des diferentes, procedemos
com a diluicdo das ferritas em agua purificada tipo Milli-Q obtidas no

equipamento LS Logen Scientific - Super Series.
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Como para anélise de densidade no equipamento sdo necessarios apenas
1,0 mL de amostra e o seu volume ainda pode ser recuperado. Para proceder com
0s estudos e ter uma certa margem de seguranga, utilizamos seis pontos de
diluicdo das quatro amostras com volume total de 2,0 mL, que estdo dispostos na

Tabela 3 a seguir:

Tabela 3: Pontos de dilui¢do utilizados e os respectivos volumes da amostra e de agua Milli-

Q.

Pontos utilizados Volume de amostra Volume de dgua Milli-Q

0,8 1,6 mL 0,4 mL
0,6 1,2mL 0,8 mL
0,4 0,8 mL 1,2mL
0,2 0,4 mL 1,6 mL
0,0 - 2,0 mL
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c) d)
Figura 12. a) Vista da bancada de trabalho e materiais utilizados. b) Detalhe do procedimento
de diluicéo dos fluidos. ¢) Vista dos fluidos utilizados de Ferro (Fes0s4), de Cobalto (CoFe204)
e suas dilui¢Bes. d) Vista dos fluidos recobertos com Ag (Fes0s@Ag e CoFe,O4s@AQ) e suas

diluigdes.

Para garantir correta aferi¢cdo, o densimetro Anton Paar foi ligado de forma
prévia para propiciar estabilidade do equipamento. Em seguida, para retirar
possiveis residuos dentro do tubo “U” e com auxilio de uma seringa de 5,0 mL
foi realizada a insercédo de agua purificada Milli-Q em quantidade suficiente para
limpeza do tubo.

Apoés identificar estabilidade da temperatura e das leituras iniciais de
densidade da agua purificada Milli-Q, as amostras foram inseridas com auxilio de
uma seringa de 3,0 mL.

Com o intuito de minimizar os erros, as analises foram conduzidas em
ordem crescente de concentracdo, ou seja, do ponto 0,0 até o ponto 1,0 para cada
fluido. No intervalo dos pontos também foi realizada a limpeza do tubo com
insercdo de agua purificada Milli-Q em quantidade suficiente para limpeza do
tubo.

Ja no intervalo das amostras o cuidado na limpeza foi maior. Neste caso,
também foi realizado a insercdo de cetona e fluxo de ar para retirada dos residuos

da amostra anterior.
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Figura 13. Vista do procedimento de insercdo das amostras.

Os resultados obtidos nas afericdes séo apresentados nas Tabelas 4, 5, 6
e 7 detalhadas a seguir e incluindo o acompanhamento da temperatura e da
gravidade especifica. Nessa ultima, a gravidade é relativa, e o resultado é obtido

comparando com a referéncia interna do equipamento.

Tabela 4: Tabela dos resultados obtidos durante as aferi¢des das ferritas de Fe3Oa.

Resultados obtidos para o fluido de Ferro (FesOa)

1,0 1,04351 20,11 1,04542
0,8 1,03485 20,02 1,03675
0,6 1,02567 20,05 1,02754
0,4 1,01654 20,05 1,01838
0,2 1,00725 20,04 1,00908
0,0 0,99822 20,02 1,00003

Tabela 5: Tabela dos resultados obtidos durante as aferi¢cdes das ferritas de CoFezOa.

Resultados obtidos para o fluido de Cobalto (CoFe204)

1,0 1,07075 20,05 1,07269
0,8 1,05466 20,01 1,05654
0,6 1,03962 20,01 1,04149
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0,4 1,02804 20,02 1,02989
0,2 1,01214 20,07 1,01398
0,0 0,99821 20,07 0,99973

Tabela 6: Tabela dos resultados obtidos durante as aferi¢ces das ferritas de FezOs@AQ.

Resultados obtidos para o fluido de Ferro recoberto com Ag (FesO4@AQ)

Pontos utilizados Densidade (g/cm3® Temperatura (°C) Gravidade especifica

1,0 1,01844 20,04 1,02028
0,8 1,01419 20,05 1,01602
0,6 1,01011 20,05 1,01195
0,4 1,00618 20,07 1,00801
0,2 1,00213 20,06 1,00395
0,0 0,99823 20,00 1,00003

Tabela 7: Tabela dos resultados obtidos durante as aferigdes das ferritas de CoFe204@Ag.

Resultados obtidos para o fluido de Ferro recoberto com Ag (CoFe204@AQ)

Pontos utilizados Densidade (g/cm® Temperatura (°C) Gravidade especifica

1,0 1,03368 20,01 1,03555
0,8 1,02943 20,02 1,03128
0,6 1,02133 20,02 1,02318
0,4 1,01332 20,03 1,01515
0,2 1,00610 20,02 1,00792
0,0 0,99827 20,02 1,00007

2.2 Resultados e discussao

Apobs obtencdo dos dados, os resultados foram plotados em um gréafico
com auxilio do programa Excel para avaliar a linearidade da densidade nas
diferentes diluicBes e as respostas das curvas analiticas dos fluidos magnéticos
foram boas, dentro do esperado, com 6timos coeficientes de correlagdo (r),

conforme detalhado na Figura 14.
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Figura 14. Gréfico da relagdo da densidade das amostras de fluidos com as diluicoes.

Avaliando o grafico, identificamos que o fluido magnético de CoFe,O,
apresentou maior densidade que a do fluido de magnetita Fe;O,4, 0 que pode
indicar maiores interacdes e maior estado de agregacdo entre as nanoparticulas de
CoFe,0s.

Quanto aos fluidos magneticos recobertos com Ag identificamos em
ambos os casos reducdo no valor de densidade. Tal fato pode indicar reducao das
interacOes quando as nanoparticulas sdo tratadas com camada de prata. Neste
caso, os fluidos tratados com prata apresentam menores densidades quando
comparados com seus respectivos fluidos sem tratamento.

Para relacionar a densidade mensuradas nos fluidos com as fracdes
volumétricas ¢ das amostras em cada ponto de diluicdo as fracBes volumétricas ¢
foram calculadas utilizando a Equacéo 6, onde, FD é o fator de diluicéo utilizado

em cada ponto.
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1 ~
Dpitida = 7D D pmostra (Equacdo 6)

Em seguida, os dados foram novamente plotados conforme verificado na
Figura 15 para avaliar a relacdo da densidade nas diferentes fragdes volumétricas
¢ e as respostas das curvas analiticas dos fluidos magnéticos foram boas, dentro

do esperado, com 6timos coeficientes de correlagéo (r),
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Figura 15. Gréfico da relacdo da densidade das amostras de fluidos com as fracdes ¢.

Ainda avaliando o gréafico, identificamos que os fluidos magnéticos de
Fes;0,4 e de CoFe,O4apresentaram comportamento grafico proximos, com maiores
influencia na densidade em pequenas variacdes da fracdo volumétrica ¢. Por
outro lado, os fluidos magnéticos recobertos com Ag identificamos em ambos 0s

casos, menores influéncias na densidade.
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2.3 Conclusdes

Este trabalho mostrou que a densidade de fluidos magnéticos, a base de
Fe;04e CoFe;04¢ as revestidas com Ag (Fes0,@Ag e CoFe,O,@AQ), podem ser
determinada pela introducéo direta do coloide no densimetro para aferir as fracdes
volumétricas ¢, possibilitando uma andlise rapida e de boa sensibilidade
instrumental, que sdo necessarias para respostas rapidas durante as sinteses e

testes preliminares de fluidos magnéticos.

2.4 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Nos altimos anos, uma enorme quantidade de estudos vem sendo feito no
sentido de concretizar as novas ideias que surgem na area de nanotecnologia,
destacamos nesse trabalho as nanoparticulas magneticas, e virtude de sua ampla
aplicabilidade.

Para alcancar uma resposta rapida e confidvel desse material sem
tratamentos prévios e minimizando diversos erros. Sugerimos que se estude uma
modelagem para relacionar as respostas de densidade dos fluidos com as
principais propriedades do coloide, minimizando assim a desestabilizacdo do
fluido, utilizando menor quantidade da amostra, tendo menor tratamento da
amostra, diminuido a quantidade de residuos por analises, otimizando o método
e, Como consequéncia, obter uma analise com exatidao, precisao e sensibilidade
instrumental.

Este trabalho pode ser utilizado como alicerce para o desenvolvimento de
novos métodos de analise direta de outros materiais contendo nanoparticulas para
obter uma estimativa das fracdes volumétricas ¢ das amostras. Nesse sentido,
destacamos a grande importancia de que se continue um estudo profundo nesse

material, desde a concretizacdo de métodos cada vez mais eficazes para analise
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desse material, como na analises de ferritas a base de outros metais ou
biofuncionalizada, ou suspenstes em geral e ainda no sentido de buscar cada vez
mais aplicacdes nos diversos setores tecnologicos, industriais e biomédicas.

Para os fluidos recobertos, € necessario aprofundar um estudo para
confirmar a formacao do core-shell e identificar sua morfologia, o que pode ser

obtido mediante a analise por Microscopio Eletrénico de Transmissao (MET).

3. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] SERWAY, R. A.: Fisica: Eletricidade, Magnetismo e Otica, v.3, 3 ed. Rio
de Janeiro: LTC, 1992.

[2] REZENDE, S. M.: Nanotecnologia e nanociéncia: Nanomagnetismo, Com
ciéncia, 2002. Disponivel
em:<http://www.comciencia.br/reportagens/nanotecnologia/nano14.htm>,

Acesso em: 25 mar 2019.

[3] SOUSA, M. H.: Proprietes magnetiques et magneto-optiques de fluides
magnetiques a base de nanoparticules de ferrites de nickel, de cuivre et de

zinc, these de doctorat. L’Universite de Brasilia. 2003. 189p.

[4] SOUSA, M. H.; TOURINHO, F. A.; DEPEYROQOT, J.; SILVA, G. J.; LARA,
M. C. F. L.: New electric doublé-layered magnetic fluids based on copper,
nickel, and zinc ferrite nanostructures. J. Phys Chem. B, vol.105, no.6, p.1168-
1175, 2001.

[5] VESTAL, C. R.; SONG, Q.; ZHANG, Z. J.: Effects of interparticle
interactions upon the magnetic properties of CoFe:Os and MnFe2O4

35



nanocrystal. J. Phys Chem. B, vol.108, no.47, p.18222-18227, 2004.

[6] VESTAL, C. R.; ZHANG, Z. J.: Synthesis and magnetic characterization
of Mn and Co spinel ferrite-silica nanoparticles with tunable magnetic core.
Nano Letters, vol.3, no.12, p.1739-1743, 2003.

[7] MARTINS, W. D.. Analise de nanoparticulas magnéticas por
espectroscopia de emissdo 6ptica com plasma de argbnio indutivamente
acoplado ICP OES. UCB. Prof. Orient.: Dr.Luiz Fabricio Zara. 2006.

[8] SOUSA, M. H.; E. S. Lins,; TOURINHO, F. A.; DEPEYROT, J.; MARTINS,
W. D.; ZARA, L. F.; CASTRO, C.F. de S.; CASTRO, G. R. Slurry sample
injection for determination of ferrite nanocolloids chemical composition by
ICP spectrometry. NSTI, v. 4, p. 393-396, 2007.

[9] JUNIOR M. J.; VARANDA, L. C.: O mundo dos coloides. Quimica nova na
escola, n. 9, p. 9-13, maio, 1999. Disponivel em:<

http://qnesc.sbg.org.br/online/gnesc09/quimsoc.pdf > Acesso em 18 abr 2019.

[10] MATUSIAK J.; GRZADKA E.: Stability of colloidal systems — a review
of the stability measurements methods. VOL. LXXII, 1 SECTIO AA, 2017.

[11] PINHEIRO, G. B. Avaliacdo das metodologias de determinacdo da
densidade para coloides magnéticos. 55 f. il. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia
de Materiais) - Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015.

[12] SILVA, A. O. da. Investigacdo das condi¢cdes de funcionalizacdo de

nanoparticulas magnéticas (CoFe204) com acidos aminocarboxilicos. xviii

36



,160 f., il. Dissertacdo (Mestrado em Nanociéncias e Nanobiotecnologia) -

Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015.

[13] ARAUJO, D. C. Liquidos magnéticos funcionalizados concentrados:
Compressdo osmdtica e estrutural local do coloide. 62 f., il. Dissertacdo

(Mestrado em Ciéncia de Materiais) - Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015.

[14] KARASINSKIEM, V. Testamos o ferrofluido. Tecmundo. 2012 Disponivel
em:<https://www.tecmundo.com.br/area-42/22986-area-42-testamos-o-

ferrofluido-video-.htm> acesso em: 15 mai 2019.

[15] JEFFREY, H.; BASSETT, J.; DENNEY, R. C.: Vogel: Anélise Quimica
Quantitativa, 5 ed, Rio de Janeiro: LTC, 1992.

[16] SILVA, S. L. F.: Estudo do efeito de aditivos macrociclicos éteres coroa
e ciclodextrinas na termodinamica de micelizacdo dos SDS. Dissertacdo de
mestrado. UNICAMP. 1998. disponivel em; <
http://big.igm.unicamp.br/arquivos/teses/vtls000129077.pdf> acesso em 20 abr
2019.

[17] NITSCHKE, M; PASTORE, G. M.: Biosurfactantes: propriedades e
aplicagdes. Quim. Nova. S&o Paulo, vol. 25, n. 5, p.772-776, 2002. disponivel
em: <http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
40422002000500013&Ing=en&nrm=iso0>. Acesso em: 20 abr 2019.

[18] VALADARES, E. C.; CHAVES, A.S.; ALVES, E. G.: Aplicacdes da Fisica
Quantica: Do transistor a nanotecnologia, 1 ed. Sdo Paulo: Livraria da Fisica,

2005.

37


https://www.tecmundo.com.br/area-42/22986-area-42-testamos-o-ferrofluido-video-.htm
https://www.tecmundo.com.br/area-42/22986-area-42-testamos-o-ferrofluido-video-.htm
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422002000500013&lng=en&nrm=iso%3e.%20
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422002000500013&lng=en&nrm=iso%3e.%20

[19] DURAN, N.; MATTOSO, L. H. C.; MORAIS, P. C.
NANOTECNOLOGIA: Introducdo, preparagdo e caracterizacdo de

nanomateriais e exemplo de aplicagdo. 1 ed, Sdo Paulo: ArtLiber, 2006.

[20] PERGHER, S. B. C; OLIVEIRA, L. C. A; SMANIOTTO, A; PETKOWICZ,
D I.: Materiais magnéticos baseados em diferentes zedlitas para remocéo de

metais em agua. Quim. Nova, vol.28, no.5, p.751-755, 2005.

[21] SCHERER, C.; FIGUEIREDO, N. A. M. Ferrofluids: Properties and
Applications. Brazilian Journal of Physics, vol. 35, no. 3A, September, 2005

[22] HARRIS, D. C.: Anélise Quimica Quantitativa, 5 ed, Rio de Janeiro: LTC,
2001.

[23] SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R.

Fundamentos de Quimica Analitica, 8 ed, Sdo Paulo: Thomson, 2006.

[24] CRUZ, C. J. D. Da. Sintese Botton Up de Nanoparticulas magnéticas
Core-Shell do tipo I'-Fe:0:@Cofez:04 visando aplicagbes em magneto-
hipertermia. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade de Brasilia, Ciéncia de
Materiais da Faculdade UnB Planaltina, 2013.

[25] AUZANS, E.; ZINS, D.; BLUMS, E.; MASSART, R. Synthesis and
properties of MnZn ferrite ferrofluids. Journal of Materials Science, v. 34, p.
1253-1260, 1999. Disponivel em
<https://www.researchgate.net/publication/251177543_Synthesis_and_propertie
s_of Mn-Zn_ferrite_ferrofluids>em 02 jun 2019.

[26] BITTENCOURT, S. S. Estudo experimental e modelagem de

propriedades volumétrica de solucdes liquidas binarias contendo acetonitrila

38


https://www.researchgate.net/publication/251177543_Synthesis_and_properties_of_Mn-Zn_ferrite_ferrofluids
https://www.researchgate.net/publication/251177543_Synthesis_and_properties_of_Mn-Zn_ferrite_ferrofluids

e aminas a diferentes temperaturas e a pressdo atmosférica. Dissertacao

(Mestrado) — Centro Universitario da FEI, Sdo Bernardo do Campo, 2011.

[27] Anton Paar GmbHm, Medidor de densidade: DMA™ 4500 M.
Austria/Europe. Disponivel em <https://www.anton-paar.com/br-
pt/produtos/detalhes/medidor-de-densidade-dmatm-4500-m/> em 28 mai 2019.

[28] CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to Magnetic Materials,
A John Wiley & Sons. Inc., NJ, 2009.

[29] PECHARSKY, Vitalij; ZAVALIJ, Peter. Fundamentals of powder
diffraction and structural characterization of materials. Springer Science &
Business Media, 2008.

[30] SCAPIM, L. C. M. et al. Sintese e caracterizacdo de nanomagnetita pelo
processo de coprecipitacdo. The Journal of Engineering and Exact Sciences, V.
3,n.8,p.1182-1191, 2017.

[31] JESUS, A. C. B. de. Sintese e caracterizacdo de nanoestruturas FezOs e
FesOs@Ag para estudos com hipertermia magnética. Dissertacdo (Mestrado)

— Universidade Federal de Sergipe, Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, 2018.

[32] SZLACHETK, I. O. Multifuncionalizagdo de nanoparticulas de CoFe;Oq4
pela incorporacdo da Prata na sua superficie: Sintese e caracterizacéo.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica, 2015.

[33] SANTOS, C. M. B. Efeito da variacdo do processo de sintese nas
propriedades estruturais de nanopariculas de CoFe;Os Dissertacdo

(Mestrado) — Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica, 2008.
39


https://www.anton-paar.com/br-pt/produtos/detalhes/medidor-de-densidade-dmatm-4500-m/
https://www.anton-paar.com/br-pt/produtos/detalhes/medidor-de-densidade-dmatm-4500-m/

[34] NERIS, A. de M. Atividade fotocatalititica do TiO2 e do sistema core-
shell CoFe:0:@TiO; obtidos pelo método pechini modificado. Dissertacdo
(Mestrado) — Universidade Federal da Paraiba, Centro de ciéncias exatas e da

natureza, Departamento de Quimica, 2014.

[35] FERREIRA, T. A. S. et al. Structural and morphological characterization
of FeCo0204 and CoFe204 spinels prepared by a coprecipitation
method. Solid State Sciences, v. 5, n. 2, p. 383-392, 2003.

[36] GUIVAR, Juan Adrian Ramos et al. Structural and magnetic properties
of monophasic maghemite (y-Fe203) nanocrystalline powder. Advances in
Nanoparticles, v. 3, n. 03, p. 114, 2014.

[37] LEAL, Elvia. Avaliacdo da formacédo do hibrido NiFe204@ SiO2 e sua

performance na imobilizacdo da GOXx. Revista Matéria, v. 23, n. 1, 2018.

[38] ROUTRAY, Krutika L.; SANYAL, Dirtha; BEHERA, Dhrubananda.
Dielectric, magnetic, ferroelectric, and Mossbauer properties of bismuth
substituted nanosized cobalt ferrites through glycine nitrate synthesis
method. Journal of Applied Physics, v. 122, n. 22, p. 224104, 2017.

[39] FERNANDEZ, C. P. et al. Sinterizacdo ultra-rapida de pos

submicrométricos de CoFe204 por micro-ondas. Ceramica, v. 60, n. 353, p.
57, 2014.

40



