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RESUMO

SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE FERRITA
SILVA, E. B.; PEDROSO, E.

Nanoparticulas magnéticas tém sido extensamente estudadas ndo s6 pelas
inumeras possibilidades de aplicacdes nas areas tecnoldgica e biomédica,
mas também do ponto de vista académico, visando a uma compreensao das
alteracbes de suas caracteristicas fisicas nesta escala de tamanhos.
Sintetizar nanoparticulas com baixa dispersao de tamanhos e
homogeneidade morfoldgica, estrutural e estequiométrica é de grande
importancia para o estudo de suas caracteristicas magnéticas. As
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas sdo constituidas de um nucleo
magnético, envolvido por uma camada polimérica com sitios ativos, que
podem ancorar metais ou compostos orgénicos seletivos. Estas
nanoparticulas sao consideradas materiais hibridos organico-inorganicos de
grande interesse em aplicacdes comerciais devido a particularidade das

propriedades obtidas.

Entre as aplicagbes importantes podemos citar: tratamento por
magnetohipertermia, carreadores de farmacos para areas especificas do
corpo, selecao de moléculas especificas, biossensores, melhoria da

qualidade de imagens por RMN, entre outros.

Palavras-chave: Nanopariculas magnéticas, ferrita, sintese de

nanoparticulas.
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1. INTRODUCAO

O magnetismo molecular é uma area de pesquisa interdisciplinar
relativamente nova que pode ser considerada uma evolugao da
magnetoquimica. As possibilidades de atuacdo neste tema sdao amplas e
pesquisadores de diversas especialidades estao trabalhando cada vez mais
em conjunto. Esta interacdo envolve sintese organica e inorganica e o uso
de técnicas de caracterizacdo magnética, difracdo de raios-x, eletroquimica
e espectroscopias diversas, entre outras técnicas. Um dos objetivos é
compreender a origem das propriedades magnéticas, sendo uma area que
apresenta grandes desafios também para pesquisadores que fazem
calculos, envolvendo desde a simulacao de dados experimentais até calculos
mais elaborados de modelagem molecular e energia dos  sistemas

possibilitando fazer correlagdes magneto-estruturais.

As aplicacbes das nanoparticulas magnéticas ganharam notoriedade em
diversas vertentes tecnoldgicas, como sistemas de armazenamento de
informacdes, tecnologias de fluidos magnéticos, imds permanentes e
refrigeracdo magnética. Nas areas de medicina e farmacologia, a literatura
sugere que a administracdo de medicamentos e o diagndstico por

imageamento de ressonancia estdo entre as linhas mais promissoras.

Nanoparticulas sao particulas cuja dimensao € menor que 100 nan6metros.
Os materiais mais trabalhados nesta dimensdo sdo ceramicos, destacando-

se os 6xidos metalicos de titanio, zinco e aluminio.

A vantagem de se trabalhar com nanoparticulas esta no fato de que, nesta
dimensdo, ha um aumento da razao area-volume, o que gera um dominio
do comportamento dos atomos que se encontram na superficie. Isto altera
tanto as propriedades da particula isolada quanto as interacdes com outros

materiais.

Dentre as aplicagdbes da nanotecnologia, destacam-se: fabricacao de
nanotubos, fios e pontos quanticos, filmes finos, estudo de estruturas
baseadas em DNA, nanodispositivos para liberacdo controlada de farmacos

e materiais com propriedades superparamagnéticas.



Nanoparticulas de materiais ferromagnéticos (Fe, Co e Ni) sdo ricas em suas
propriedades fisicas e sdo empregadas nas areas de biomedicina, biologia
molecular, bioquimica e eletronica. Sdo compostos com propriedades
magnéticas incorporados no material polimérico ou ndo contendo sitios
ativos e seletivos para ions ou moléculas (trocadores orgéanicos i6nicos) ou
ainda pode ser um material polimérico funcionalizado de acordo com as
necessidades do seu processo. Existem diversos métodos de preparacao tais
como: microemulsao, processo sol-gel, precipitacao, evaporagao gasosa
sendo que cada tipo de sintese determina o tamanho, a forma e a
uniformidade das particulas obtidas. Dentre os métodos de sintese, a
microemulsao funciona como um microreator possibilitando o controle do

tamanho, formato e uniformidade.

O trabalho em questdo tem como objetivo a sintese e caracterizagdo de um

oxido de niquel e ferro, NiFe,04, em escala nanométrica.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanoparticulas Magnéticas e Superparamagnéticas

Conforme mostrado anteriormente, nanoparticulas sdo particulas cuja
dimensdo é menor que 100 nm. Os materiais mais trabalhados nesta
dimensdo sdo ceramicos, destacando-se os Oxidos metalicos de titanio,
zinco e aluminio (FONSECA et al., 2002).

A vantagem de se trabalhar com nanoparticulas esta no fato de que, nesta
dimensdo, ha um aumento da razao area-volume, o que gera um dominio
do comportamento dos atomos que se encontram na superficie. Isto altera
tanto as propriedades da particula isolada quanto as interacdes com outros
materiais (FONSECA et al., 2002).

Dentre as aplicagdbes da nanotecnologia, destacam-se: fabricacao de
nanotubos, fios e pontos quanticos, filmes finos, estudo de estruturas
baseadas em DNA, nanodispositivos para liberacdao controlada de farmacos

e materiais com propriedades superparamagnéticas (HASSAN, 2005).



Nanoparticulas de materiais ferromagnéticos (Fe, Co e Ni) sdo ricas em suas
propriedades fisicas e sdo empregadas nas areas de biomedicina, biologia
molecular, bioquimica e eletronica (HOLISTER et al., 2003).

A propriedade de superparamagnetismo estd diretamente ligada ao
tamanho das nanoparticulas magnéticas. Somente particulas com didmetro
menor que 30 nm sdo superparamagnéticas. Quanto mais préoxima da forma
esférica e maior uniformidade entre as formas, maior sera a eficiéncia das
nanoparticulas com maior aplicabilidade, seja como ferrofluido, como
separador de células ou removedor de poluentes. Sendo assim, o controle
do tamanho das nanoparticulas durante a sintese é extremamente

importante para aplicaces tecnolégicas (SAFARIKI et al., 1995).

Para aplicacbes biomédicas prefere-se o uso de particulas que apresentam
comportamento superparamagnético a temperatura ambiente (nenhuma
magnetizacdo remanescente quando o campo é retirado) (BANGS, 1996).
Além disso, aplicacbes em biologia exigem que estas particulas sejam
estaveis em agua a pH neutro e salinidade fisioldgica. A estabilidade coloidal
destes fluidos dependera primeiramente, das dimensdes das particulas que
devem ser suficientemente pequenas para que a precipitagao devido a
forcas gravitacionais possa ser evitada, e segundo no custo e quimica de
superficie que dao origem a ambos, impedimento estérico e repulsdes
coulémbicas (FAUCONNIER et al., 1999).

Existem diversos métodos de preparacdo tais como: microemulsao,
processo sol-gel, precipitacdo, evaporacdo gasosa e cada tipo de sintese
determina o tamanho, a forma e a uniformidade dos tamanhos. Dentre os
métodos de sintese, a microemulsdo funciona como um microreator
possibilitando o controle do tamanho, formato e uniformidade das
nanoparticulas (BECHTHOLD et al., 2000).

2.2. Tipos de Comportamentos Magnéticos

O magnetismo é o ramo da Fisica que estuda os materiais magnéticos, ou
seja, que estuda materiais capazes de atrair ou repelir outros (Nao

necessariamente, a eletricidade apresenta a mesma caracteristica). O



campo magnético é uma regidao do espaco onde se manifesta o
magnetismo, através das chamadas acdes magnéticas. A intensidade
magnética em um campo magnético (figura 2) com intensidade em Tesla, é
o fluxo magnético total que atravessa uma superficie de um metro

quadrado perpendicular ao campo como na figura 1 (LAGE, 2010).

Figura 2. Intensidade de campo magnético

Nos materiais ferromagnéticos os dipolos elementares sao permanentes e,
aparentemente, se alinham na direcdo de um campo magnético aplicado,
resultando elevados niveis de magnetizacdo. Os dipolos formam regides
distintas chamadas dominios. Em cada dominio, os dipolos tém o mesmo
alinhamento. Entretanto, os alinhamentos dos dominios podem estar

distribuidos aleatoriamente, resultando magnetizacdo nula (LAGE, 2010).

Nos materiais paramagnéticos os dipolos elementares sdo permanentes e,
na presenca de um campo magnético, tendem a se alinhar com o mesmo,
mas o alinhamento perfeito é impedido pelo movimento térmico. A
magnetizacdo do material varia linearmente com o campo magnético
aplicado e a temperatura (LAGE, 2010).

Nos materiais diamagnéticos os dipolos elementares ndo sdao permanentes.

Se um campo magnético é aplicado, os elétrons formam dipolos opostos ao



campo atuante. Assim, o material sofre uma repulsdo. Mas é um efeito
muito fraco. Por sofrerem repulsdao, a suscetibilidade magnética desses
materiais é negativa, com valores de seu mddulo muito baixos. A rigor o
diamagnetismo é inerente a toda a matéria, como decorréncia da lei de
Lenz. Como esse efeito € muito fraco, ele fica totalmente mascarado nos

materiais para e ferromagnéticos (LAGE, 2010).

2.3. Ferrita

As ferritas sdao definidas como a classe mais abundante das ceréamicas
magnéticas, caracterizadas por serem oOxidos, contendo Fe,Os3 como
principal componente, exibindo também magnetizacdo espontanea na
auséncia de campo magnético aplicado. Estes materiais apresentam
excelentes propriedades dielétricas e magnéticas, tais como: alta
permeabilidade inicial (pi), baixas perdas magnéticas e alta resistividade
elétrica (MITSUO, 1999).

As diferentes combinagdoes de propriedades das ferritas permitem sua
aplicacdo em diversos campos tecnoldgicos. A ferrita de Mn-Zn pertence a
classe de materiais magnéticos ditos moles sendo uma ceramica funcional
gue é usada como um componente indutor passivo em diversos sistemas
eletronicos (LUCKE et al., 2004). Este material foi usado durante muito
tempo como nucleos em transformadores, filtro de ruidos e cabecas de
gravacao magnética. A ferrita de Mn-Zn estd sendo amplamente usada, na
atualidade, em telecomunicagdes, dispositivos de chaveamento (LEE et al.,
2000), fluidos magnéticos termo-sensiveis (MAIOROV et al., 1999) e na
industria eletro-eletrénica como principal componente dos dispositivos
supressores de interferéncia eletromagnética. Uma aplicacdo extremamente
recente e bastante promissora destes materiais utiliza seus efeitos térmicos,
ou seja, as perdas de energia por histerese magnética. Existe um
consideravel numero de trabalhos sobre hipertermia, que é uma aplicagao
gue tem se mostrado bastante eficaz na terapia contra o cancer (KIKUKAWA
et al., 2004).

A crescente demanda (consumo mundial de 15000 toneladas/ano por
ferritas espinélicas aplicadas a dispositivos que operam em altas

freqliéncias torna a ferrita de Mn-Zn alvo da atencdo de varios
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pesquisadores em todo o mundo, pois estas possuem propriedades

excelentes para atuar nesta faixa freqliéncia de operacao.

Para atender as finalidades de alta frequéncia, a ferrita sinterizada de
manganés e zinco necessita apresentar alta densificacdo (porosidade tao
baixa quanto possivel), fina granulometria (evitando perdas por histerese),
alta resistividade elétrica (evitando perdas por correntes parasitas),
composigdo onde predomina ferro no estado Fe3* com a estequiometria
Mn%>Zn%>Fe,04, que implica em alta permeabilidade magnética inicial e
densidade de fluxo magnético de saturacdo moderado a temperatura

ambiente.
O principal precursor na sintese de ferritas é o 6xido de ferro. Esse material,

ainda que impuro, é gerado em grande quantidade como um sub-produto
de unidades de recuperacao de acido cloridrico da decapagem de aco em
usinas siderurgicas (MARINS, 2005).

2.2.1. Comportamento Magnético da Ferrita

As substancias sdo classificadas, de acordo com o tipo de magnetismo
apresentado, em: diamagnéticas (magnetismo apresentado, em principio,
por todas as substancias), paramagnéticas e ferromagnéticas (CULLITY,
1972). A susceptibilidade magnética indica o comportamento da
magnetizacao em relagdao ao campo aplicado, sendo dada por X = M/H
sendo X a susceptibilidade magnética, M a magnetizacao e H a intensidade

do campo magnético aplicado.

As substancias diamagnéticas ndo apresentam momento magnético e sua
suscetibilidade magnética é negativa, tendendo a zero quando se resfria o

material.

As paramagnéticas apresentam momentos magnéticos alinhados em todos
os sentidos, de modo que sua magnetizacdo liquida tende a zero a medida
gue a temperatura aumenta. A susceptibilidade destes materiais é positiva
(x > 0), sendo da ordem de 102 emu.

As substancias ferromagnéticas apresentam todos os momentos magnéticos
alinhados no mesmo sentido. A magnetizacdo espontanea apresentada

pelos materiais ferromagnéticos é maior do que nos materiais



ferrimagnéticos e também tende a diminui até se anular na temperatura de

Curie.

As substancias antiferromagnéticas ndo apresentam magnetizacao
espontanea macroscépica a baixas temperaturas. Abaixo de uma
temperatura critica Ty, @ magnetizagao e a susceptibilidade diminuem com a
temperatura, tendendo a zero quando a temperatura tende a zero. Acima
de Ty 0 comportamento € de um paramagneto com uma temperatura de
Curis Weiss negativa. Este comportamento, que foi previsto por Néel, é
devido a um acoplamento antiparalelo de momento magnético igual e
vizinho, e que foi confirmado por experimentos de difracdo de néutrons
(NOVAK, 2002).

2.3 Sintese de Ferritas

Sugimoto (1999) assinala que desde o desenvolvimento de ferrita de
microondas nos Estados Unidos nos anos 50, seu uso tem sido crescente
nos mais diversos dispositivos de microondas, como circuladores,
isoladores, ressonadores magnetostaticos, filtros, dispositivos on/off
(switches), limitadores, e moduladores eletro-épticos ajustaveis (tunable).

Rath et al (1999) reportaram a sintese de particulas de dimensoes
manométricas (9 a 12 nm) de Mng,esZno,35Fe,04 a partir de solugdo de
cloreto metalico, através da rota de precipitacdo hidrotérmica usando
solucao aquosa de amonia. A concentracdao de ions cloreto na solucdo e o
pH de precipitacaio desempenham papel crucial na retencao da

estequiometria inicial da solucao nas nanoparticulas resultantes.

Enquanto em pH menor a precipitacao do Mn foi incompleta, um valor maior
de pH conduziu a perda de Zn nas particulas. O pH 6timo para a
precipitacao estequiométrica situou-se em torno de 10.

Lucke et al. (1997) assinalam que a rota de preparacdo hidrotérmica de po
€ adequada para obter pds de franklinita (6xido de Mn, Zn e Fe)
nanocristalinos e muito homogéneos. Comparado ao método convencional
de pré-sinterizacdao via processamento de éxido misto, a rota hidrotérmica
tem vantagens associadas a simplificacdo da preparacao do pd e a maior
homogeneidade possibilitada pelo processamento a Umido. A
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permeabilidade inicial de nucleos sinterizados é cerca de 20% maior quando
obtido por sintese hidrotérmica, comparada aquele resultante da sintese

convencional sob as mesmas condigdes.

Rozman et al (1995) produziram pé de ferrita de manganés-zinco
nanométrico por sintese hidrotérmica e verificaram que o valor do pH da
suspensao inicial exerceu uma influéncia decisiva sobre a composicao do po
resultante. Em pH igual a 8,5, quantidades estequiométricas de Mn-Zn
puderam ser incorporadas a ferrita. O tamanho de grao do p6 cresce com a
temperatura e o tempo de tratamento hidrotérmico. A ferrita de Mn-Zn de
tamanho nanométrico produzida revelou-se superparamagnética, se
tornando ferrimagnética apds os graos atingirem tamanhos maiores do que
100 nm. Os graos de ferrita nanométricas sao muito propensos a oxidacao,
se decompondo ao ar a 600 °C.

Dias et al. (1997) investigaram a influéncia dos materiais de partida sobre
as fases cristalinas presentes apds a sintese hidrotérmica de ferrita de Mn-
Zn. A combinacdo de sulfatos metadlicos e hidréxido de sddio mostrou os
melhores resultados para as condicdes estudadas. Os parametros
morfoldgicos de ferritas de Mn-Zn produzidas em diferentes condigdes
hidrotérmicas (110 a 190 °C e 4 a 30 horas) foram analisados. Alteracdes
nos parametros de rede, distribuicdo de tamanho de particulas, densidade,
tamanho e volume total de poros, e na area superficial das particulas foram
afetados pela temperatura e tempo de processamento. O processo de
sinterizagdo foi empregado a fim de verificar a reatividade dos pds
hidrotérmicos em atmosfera controlada. Alta densidade e corpos ceramicos

de superficies homogéneas foram obtidos, sem volatilizacdo de zinco.

Sisk et al. (1995) estudaram a producado de ferritas de manganés-zinco via

decomposicdo hidrotérmica de acetatos e citratos de metal (III).

Wang et al. (1997) sintetizaram particulas precursoras nanomeétricas de
ferritas de manganés-zinco, MngsZngssFe204, a partir de microemulsoes
inversas de nitratos metdlicos em solugao aquosa amoniacal. Duas rotas de
processamento foram estudadas e comparadas: a rota de microemulsao
Unica e a rota de duplamicroemulsdo. O precursor derivado de dupla-

emulsdo conduziu a formacgao de particulas de ferrita de Mn-Zn ultrafinas



quando calcinadas a 600 °C, embora tenha ocorrido aglomeragao de

particulas.

Makovec et al. (1999) prepararam poés de ferrita de Mn-Zn por tratamento
hidrotérmico de uma mistura homogénea de 6xidos de partida (Fe.0s, ZnO,
e Mn304 ou MnO) em temperaturas de 220 a 320 °C ao ar e em atmosfera
inerte. Os resultados finais das reacdes hidrotérmicas entre os 6xidos de
partida foram pds de granulometria fina, mas com composicdao de fase
heterogénea. Com isso, além de obterem menores concentracées dos
reagentes residuais em solugao (Fe.Os, Mns304), dois tipos de produtos de
reacdo com estrutura espinélica foram detectados apds a sintese: ferrita
(Mn?* ,Zn) Fe,04 e manganato ((Zn, Mn?*) (Mn2**04)). A composicdo dos
produtos e a razao entre a quantidade de ferrita e manganato obtidos
estavam diretamente relacionadas ao estado de oxidacdo do manganés
presente durante o tratamento, o qual foi funcao do estado de oxidagao do
manganés no Oxido de manganés inicial e da atmosfera no interior da
autoclave durante a reacdo. Quando a reacdo hidrotérmica foi realizada ao
ar, foi identificada a presencga de ferrita de zinco quase pura, enquanto que
durante a reagcao em atmosfera inerte, ferrita de Mn-Zn foi formada. A
cinética das reacdes hidrotérmicas também foi dependente do estado de
oxidacdo do manganés, bem como da temperatura e da area superficial

especifica do Fe>03 de partida.

Utilizando a técnica de difracdo de raios-X, Wolska et al. (1998) estudaram
a estrutura de solugdes sélidas formadas entre um espinélio normal ZnFe;04
e um espinélio parcialmente inverso de MnFe;04, onde os ions Fe3* foram
substituidos por ions AI**. Os resultados obtidos indicaram uma alteragdo no
arranjo dos cations, e no grau de oxidacao do manganés. As ferritas de Zn-
Mn de baixa temperatura substituidas com aluminio sdo estruturas nao-
estequiométricas, deficientes em cations, que podem ser consideradas
como solugdes solidas formadas entre uma ferrita estequiométrica Zn-Mn e
um espinélio defeituoso, Fe.OsY. A evolucdo destes sistemas defeituosos
durante tratamento térmico resulta na formacdao de ferritas de espinélio

aproximadamente estequiométrico a 1000 °C.

Liu et al. (2000) sintetizaram nanoparticulas de MnFe;0s usando
dodecilbenzenosulfonato de soédio (NaDBS) para formar micelas reversas de
9



agua em tolueno. As nanoparticulas formadas foram monocristalinas, e seu
tamanho médio de particula pode ser controlado na faixa de 4 a 15 nm. A
caracterizacdo com microscopia eletronica de transmissdao de alta e baixa
resolucdo revelou uma distribuicdo de tamanho de particulas extremamente
estreita. Técnicas de difracdo de néutrons e medidas magnéticas foram
usadas para caracterizar as nanoparticulas com um diametro de (7,7 £+ 0,7
nm). Os resultados mostraram, inequivocamente, que estas nanoparticulas

de MnFe,04 sdo superparamagnéticas.

Sepelak et al. (1999) assinalam que novos métodos mecanoquimicos de
sintese de material tém recebido atencao crescente nos ultimos anos. Eles
avaliaram as mudangas na estrutura da ferrita de zinco obtida por este
método (sintetizada por moagem de alta energia de uma mistura
ZnO/Fe;03) e na ferrita mecanicamente ativada (sintetizada pelo método
térmico convencional, seguido por tratamento mecanico) em funcao do
tempo de tratamento mecanico. Para realizacdo deste estudo foi usada
espectroscopia Méssbauer e microscopia eletronica. Neste trabalho, buscou-
se desvendar a origem das mudangas induzidas mecanicamente nas
propriedades magnéticas das ferritas de zinco sintetizada por ambos os

métodos.

2.4. Superperamagnetismo de Nanoparticulas

Para o caso de NP's ferromagnéticas suficientemente pequenas cada uma
destas é formada por apenas um uUnico dominio magnético. A direcdo de
magnetizacdo M é determinada por um campo magnético externo H e por
sua anisotropia. Com a reducao do tamanho, efeitos associados as
flutuacdes térmicas comegcam a ser relevantes. Na Figura 1 é mostrado que
para inverter o sentido de magnetizagao, a barreira de energia DE tem que
ser superada. A altura desta barreira DE=KV é proporcional ao volume da
particula, e, com decréscimo do tamanho da particula, esta energia pode
torna-se comparavel a energia térmica (kT, onde k é a constante de
Boltzmann). Neste caso, a barreira de energia, pode nao mais fixar a
direcao de magnetizagao para a escala temporal de observagao, e a rotagao
da direcdo de magnetizacdo pode ocorrer devido as flutuagdes térmicas.

Neste caso, a particula é dita ser superparamagnética (FIGUEIREDO, 2008).
10



Energia

Orientacao

Figura 1. Exemplo de particula que apresenta anisotropia magnética
uniaxial, a configuracdo de minima energia é alcancada para estados de

magnetizagdes opostas.

Este nome é devido a analogia com o sistema paramagnético convencional
onde as flutuagdes térmicas superam o acoplamento de troca desalinhando
0s momentos atdmicos, no caso do superparamagnetismo a idéia é a
mesma, porém neste caso os momentos atémicos sdo os momentos das
nano-particulas, portanto sao “momentos magnéticos maiores” (CULLITY et
all,. 1972).

Supondo que o sistema formado por um conjunto de NP’s que apresenta
uma anisotropia uniaxial M devido ao campo magnético aplicado, em T = 0
K, esse campo € levado a zero em um instante t = 0, a magnetizagao pode
variar com o tempo, desde que esta transicdo entre os dois minimos seja
termicamente ativada (AHARONI, 2000).

A coercividade de uma particula superparamagnética é zero (Hc = 0),
devido as flutuacdes térmicas evitarem a existéncia de magnetizacao
estavel. O resfriamento de uma particula superparamagnética reduz as
flutuacbes térmicas, e, em certa temperatura, o movimento livre da

magnetizacao torna-se bloqueada pela anisotropia (comportamento

11



superparamagnético). A temperatura de transicao de superparamagnético
para estado ferromagnético é chamada de temperatura de bloqueio (Tg). A
temperatura de bloqueio estd relacionada ao volume da particula e a
constante de anisotropia (FIGUEIREDO, 2008).

Se particulas de certo volume V sao resfriadas até temperatura Tg, onde a
energia térmica do sistema ndo é suficiente para vencer a barreira de
potencial criada pela energia anisotropica, os momentos magnéticos destas
particulas permanecem bloqueados e, podemos entender que abaixo da
temperatura de bloqueio o sistema de dominio Unico encontra-se no estado
ferromagnético (bloqueado), e acima desta temperatura o sistema
encontra-se no estado superparamagnético (desbloqueado). Uma
representagao esquematica da transicao ferromagnética para
superparamagnética pode ser observada na Figura 2 (ERIKSSON et all,.
1990).

monodominio
H¢

¢ >

multidominio

< >

bloqueado
(FM)
A

desbloqueado A

(SPM)

D, D.. .

Figura 2. Representacdo esquematica do campo coercivo em funcao do
tamanho das particulas. O DC, corresponde ao didmetro critico da transicao
de monodominio - multidominio enquanto DB corresponde ao didmetro
critico referentes a transicdo de estado bloqueado para estado
desbloqueado. A nomenclatura SPM e FM correspondem ao
superparamagnetismo e ao ferromagnetismo (ERIKSSON et all,. 1990).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e equipamentos

e Bequer;
e Vidro de reldgio;

12



e Bastdo de vidro;

e Espatula;

e Balanca analitica OHAUS AR2140;

e Mufla BIOSAN;

e Cadinho;

e Difrator de Raios X SHIMADZU XRD-7000;

e Microscépio Eletrénico SHIMADZU SSX-550;

e Nitrato de ferro III eneahidratado (Fe(NO3)3¢9H20);
¢ Nitrato de niquel II hexahidratado (Ni(NO3)2e6H20);
e Agua de Coco KERO COCO;

e Agua deionizada;

e Agitador magnético;

e Espectréometro Infravermelho SHIMADZU IR PRESTIGE-21.

3.2 Métodos

Dividiu-se a parte experimental em duas etapas, sendo uma a etapa de
sintese e a outra a etapa de caracterizacdao. A sintese foi realizada no
laboratorio 413 do Departamento de Quimica do Centro Federal de
Educacdao Tecnoldgica de Minas Gerais. A caracterizacdo foi realizada no

Departamento de Engenharia de Materiais da mesma instituigao.

3.2.1 Sintese

A sintese do composto de interesse, NiFe.04, seguiu 4 rotas distintas onde
variou-se alguns fatores (temperatura, tempo de aquecimento e meio
reacional) a fim de se perceber a influéncia dos mesmos na formacao do

produto final.

O primeiro fator testado foi o meio reacional, para tal mediu-se 5,2672g de
nitrato de niquel hexa hidratado [Ni(NOs).] e 1,8272g de nitrato de ferro
énea hidratado [Fe((NOs)3]. O meio reacional utilizado nesse primeiro
momento foi dgua deionizada. Adicionou-se entdo aos precursores 5 mL de
agua deionizada, o sistema foi colocado em agitacdo constante em um
agitador magnético por 20 minutos ininterruptos para que houvesse
completa solubilizagao.

13



De forma andloga procedeu-se para o segundo meio reacional, Agua de
Coco da marca “Kero Coco (figura 1). Nesse caso ocorreu a preparagao de
um sol-gel protético. Esta técnica é muito simples e inicia-se pela
preparacao de um “sol”, que é a dispersao de particulas sélidas em um
liquido, adicionando-se, posteriormente, um agente geleificante para formar
uma rede tridimensional de estruturas rigidas ou cadeias poliméricas (gel),
gue imobilizam a fase liquida (SANTOS, 2002). Pesou-se 5,1364g de
nitrato de niquel hexa hidratado [Ni(NOs).] e 1,8213g de nitrato de ferro
énea hidratado [Fe((NOs)s]. Aos precursores foi adicionado 5mL de agua de
coco, o sistema foi colocado em agitacao por 20 minutos ininterruptos em

um agitador magnético para que houvesse completa solubilizacdo.

Apo6s completa solubilizacdo de ambos os sistemas (sistema em agua e
sistema em agua de coco) as solugdes foram transferidas, cada uma para
seu respectivo cadinho. Foram entao levados para a mufla. Em um primeiro
momento as amostras foram aquecidas por 2 horas a uma temperatura de
210 °C. Passado este periodo os cadinhos foram retirados da mufla e parte
da amostra foi recolhida para posterior caracterizagao. As amostras
retiradas nesse primeiro momento foram denominadas amostra 1 (AM1),
amostra em agua aquecida a 210 °C, e amostra 2 (AM2), amostra em agua
de coco aquecida a 210 °C. Ambas foram resfriadas a temperatura

ambiente e colocadas em um dessecador.

Os cadinhos contendo o restante das amostras foram recolocados na mufla
sofrendo um aquecimento de 900 °C por 8 horas. Passado o periodo de
aquecimento as amostras foram retiradas e denominadas amostra 3 (AM3),
gue seria a amostra em agua aquecida a 900 °C, e amostra 4 (AM4), que
seria a amostra em dagua de coco aquecida a 900 °C. Ambas foram

resfriadas a temperatura ambiente e colocadas em um dessecador.

14
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Figura 1. Fluxograma da sintese por Sol-Gel proteico.

3.2.2 Caracterizacgao

- Espectroscopia no Infravermelho

PROCEDIMENTO

IRPrestige-21

 SHIMADZU

Figura 1. Equipamento de Infravermelho SHIMADZU IR PRESTIGE-21.
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- Difratometria de raios X

Para registrar as medidas de difracdao de raio X e obter-se os respectivos
difratogramas realizou-se a caracterizagdo da amostra na forma de pd, seca
e a temperatura ambiente. As amostras foram dispostas no porta amostras

conforme mostra a figura 1.

Figura 1. Preparo de amostras para o experimento de difragao de raios X.

O aparelho usado foi o difratrometro de raio X da marca Shimadzu XRD-
7000 (figura 2). A analise foi realizada usando radiacdo proveniente de
dtomos de Cu com A = 1,542 A. Variou-se o angulo de difracdo (26) num

intervalo de 5 a 70 graus percorrendo um passo de 2 graus/minuto.

Figura 2. Difratrometro de Raios X SHIMADZU XRD-7000.
16



- Microscopia eletronica de varredura

Primeiramente as amostras foram colocadas em suportes especificos para
entdo sofrerem um processo de recobrimento com ouro. Apds serem
recobertas foram introduzidas no equipamento. Utilizou-se o microscopio
eletrénico de varredura de marca Shimadzu SSX-550 com uma tensdo de

aceleracdo de 15 kV sob vacuo.

Figura 3. Microscopio Eletronico de Varredura SHIMADZU SSX-550.

- Medidas de propriedades magnéticas

Para o teste qualitativo das propriedades magnéticas, de forma empirica,
utilizou-se um ima de NbTi. Os frascos contendo as 4 amostras, um a um,
foram aproximados e afastados do ima pra determinar se haveria ou nao

afinidade magnética e consequentemente uma atragao.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
17



- Sintese

A sintese foi realizada variando-se parametros de temperatura/tempo de

aguecimento e meio reacional, a fim de se determinar uma rota satisfatoria.

Em relacdo a temperatura/tempo de aquecimento variou-se o tempo de
permanéncia do produto dentro da mufla bem como a temperatura a qual o
equipamento estava regulado. Tal variacao foi efetuada com a finalidade de
perceber se haveria formagao do produto NiFe,Os tanto em um sistema a
210°C quanto em um sistema a 900°C. De acordo com a literatura a reacao
entre o Nitrato de ferro III eneahidratado (Fe(NO3)3e9H20) e o Nitrato de
niquel II hexahidratado (Ni(NO3)2e¢6H20) seria uma reacao de combustdo
portanto tentou-se estabelecer uma melhor temperatura para que esta
combustao fosse mais efetiva. Esquematicamente tal reacao ocorreu da

seguinte forma:

Fe(NO3)3¢9H,0 + (Ni(NO3)2¢6H.0 > NiFe20O4 + NO2 + 15H20

Os dois cadinhos contendo os produtos (produto em agua e produto em
agua de coco) foram colocados na mufla e aquecidos por 2 horas a 210°C.
Parte deste produto contido em cada cadinho foi retirado ao fim deste
periodo e denominado AM1 e AM2, amostra em agua e produto em agua de
coco respectivamente. O sistema foi entdao aquecido a 900 °C e permaneceu
por 8 horas. Ao término das 8 horas retirou-se os cadinhos e denominou-se
os produtos AM3 e AM4, produto em agua e produto em agua de coco

respectivamente.

Para a determinagao da natureza do produto utilizou-se Difragao de Raio X.
Cada amostra foi analisada obtendo-se os respectivos difratogramas.

- Difracao de Raios X

A principio realizou-se as anadlise das amostras aquecidas a 210°C AM1 e
AM2, os difratogramas obtido sao apresentado na figura 1 e figura 2

respectivamente.
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Figura 1. Difratograma da amostra 1 (AM1).

Analisando o difratograma de AM1 p6de-se perceber uma presenca maior
da espécie Fe,0s, os picos de tal espécie foram determinados baseando-se
na ficha padrao JCPDF 40-1139 da literatura. Embora em bem menor
guantidade pode-se notar também tracos do produto desejado, o NiFe,Oa,
tais picos foram determinados através da literatura baseando-se na ficha
padrao JCPDC 86-2267.

A elevada quantidade de picos nao determinados deveu-se principalmente a
variedade de espécies que resistiram ao aquecimento de 210°C.
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Figura 2. Difratograma da amostra 2 (AM2).

Analisando o difratograma da AM2 pbde-se perceber uma grande
quantidade de picos, uma vez que o meio reacional utilizado neste caso foi
a agua de coco. Varios compostos contidos na mesma (proteinas, ions, etc)
apresentaram picos no difratogramas. Pbéde-se ainda notar a presenca
majoritaria da espécie Fe;0s;. Os picos de tal espécie foram determinados
baseando-se na ficha padrao JCPDF 40-1139 da literatura. Ainda em bem
menor quantidade notou-se também tracos do produto desejado, o NiFe;04,
tais picos foram determinados através da literatura baseando-se na ficha
padrao JCPDC 86-2267.

E possivel afirmar, a partir da andlise dos difratogramas, que tanto na AM1
guanto a AM2 a espécie majoritaria foi o Fe,Os; sendo que em ambas foi
notada a presenca do produto desejado o NiFe;Oa.

Realizou-se entdo as analise das amostras aquecidas a 900°C AM3 e AM4,
os difratogramas obtido sdao apresentado na figura 1 e figura 2

respectivamente.
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Figura 3. Difratograma da amostra 3 (AM3).

Acrescentar que todos os difratogramas foram feitos nas mesmas condigdes

e que as amostras a 900°C apresentaram maior cristalinidade.

No difratograma da AM3 pdde-se perceber claramente a presenca da
espécie majoritaria que no caso é o produto de interesse o NiFe;04. Os seus
picos foram determinados baseado na ficha padrao JCPDC 86-2267 da
literatura. Notou-se também a infima quantidade da espécie Fe,O3; que pode
ser detectada e teve seus picos determinados baseado na literatura pela
ficha padrao JCPDF 40-1139.
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Figura 4. Difratograma da amostra 4 (AM4)

J& no difratograma da AM4 pode-se perceber também claramente a
presenca da espécie majoritaria que no caso é o produto de interesse o
NiFe>O4. Os seus picos foram determinados baseado na ficha padrao JCPDC
86-2267 da literatura. Tracos da espécie Fe,0s; foram detectados, em menor
quantidade que na AM3 seus picos determinados baseado na literatura pela
ficha padrao JCPDF 40-1139.

Tanto a AM3 quanto a AM4 apresentaram difratogramas claros e bem
formados, o aquecimento a 900°C levou inUmeras espécies presentes a
completa calcinagao. Praticamente nao houve contaminantes nas amostras

a tal temperatura.

A discrepante diferenca entre a quantidade e intensidade de picos alargados
nas posicdes correspondentes a estrutura cristalina da espécie de interesse
NiFe.Os e a espécie Fe;03, bem como a aparente auséncia de picos
contaminantes leva a crer que a grande maioria do produto formado

realmente seja o produto de interesse. Com isso é possivel afirmar que a
22



reacao de formacgdo ocorreu de forma consideravelmente mais efetiva a

uma temperatura mais elevada, que no caso foi a temperatura de 900°C.

- Microscopia Eletronica de Varredura

Realizou-se a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) para
determinar o tamanho das particulas. As quatro amostras foram observadas

e as imagens sdo apresentadas a seguir.

A imagem 1 foi obtida a partir de um aumento de 40 vezes da amostra AM1
no Microscépio Eletronico SHIMADZU SSX-550. Foi possivel observar
particulas bem heterogéneas e, em se tratando de escala nanométrica,
particulas de tamanhos consideraveis. Analizado-se as particulas de maior

tamanho obten-se uma média de 151,4 micra.

' : . o "o
Accv ,‘Prog;"‘ Mag - WD Det g ———————— 500im

$15.0kY 5.0 x40 | 17» SE DEMAT - CEFET MG
~ ¥ . ‘

-

¢ o~ (‘ < p

Imagem 1. Imagem das particulas da amostra 1 (AM1) aumentada 40

Vezes.
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Ainda observando a AM1 e, aumentando-se a imagem em 1000 vezes foi
possivel detectar particulas menores. O aumento da imagem possibilitou a
visualizacdo de particulas encrustadas na superficie de particulas maiores,
na imagem 2 detectou-se 4,44 micra.

AccY Probe Mag WD Det I { 10um
15.0kV 5.0 % 1000 17 SE DEMAT - CEFET MG

Imagem 2. Imagem das particulas da amostra 1 (AM1) aumentada 1000

Vezes.

Na imagem 3 ocorreu o aumento de 40 vezes da AM2. E possivel notar uma
guantidade de particulas menores e menos discrepantes de tamanho entre
si como notado na imagem 1. Nota-se ainda certa quantidade de particulas,

considerando a escala nanométrica, de tamanho elevado.
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Imagem 3. Imagem das particulas da amostra 2 (AM1) aumentada 40

Vezes.

Aumentando se a AM2 em 600 vezes observou-se, na imagem 4, que foi
possivel encontrar particulas na casa de 3,46 micra, encrustadas ou ndo em

outras particulas maiores.

AccY  Probe Mag WD Det F————— 5um
15.0kv 5.0  x4500 17 SE DEMAT - CEFET MG

Imagem 4. Imagem das particulas da amostra 2 (AM2) aumentada 600

Vezes.
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O aumento da AM3 em 40 vezes fez notar uma quantidade consideravel de
particulas grandes. Comparando-se com a AM2, percebe-se na AM3 uma

guantidade maior de particulas de tamanho elevado.

AccY Probe Mag: WD _Det = 500um
15.0kV 5.0 x 40 17 SE DEMAT - CEFET Mw -

-

- -

Imagem 5. Imagem das particulas da amostra 3 (AM3) aumentada 40

Vezes.

Embora em quantidade relativamente baixa, foi possivel notar com o
aumento de 2400 vezes da AM3 particulas pequenas de tamanho em média
de 2,43 micra. A imagem 6 mostra essas particulas que se apresentam

encrustadas na superficie de particulas maiores.
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AccY Probe Mag WD Det F———— 5um
15.0kY 5.0 % 2400 17 SE DEMAT - CEFET MG

Imagem 6. Imagem das particulas da amostra 3 (AM3) aumentada 2400

Vezes.

A imagem 7 apresenta o aumento de 40 vezes da AM4. Percebe-se na
imagem um tamanho reduzido de particulas se comparado com todas as
demais amostras (AM1, AM2 e AM3). E possivel notar também uma grande
guantidade de particulas menores e uma minoria de particulas de maior
granulometria. H& uma maior homogeneidade entre as particulas em
relagdo a tamanho e forma.
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Imagem 7. Imagem das particulas da amostra 4 (AM4) aumentada 40

Vezes.

Com o aumento de 4500 vezes da AM4 (imagem 8) foi possivel encontrar
particulas de até 1,21 micra. Como nas outras imagens as menores

particulas se encontravam incrustradas em particulas maiores

Acc¥  Probe Mag WD Det FH———— 5um

15.0kY 50 x 4500 1?& DEMAT - CEFET MG

Imagem 8. Imagem das particulas da amostra 4 (AM4) aumentada 4500

Vezes.
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Com a utilizacdo da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura péde
demonstrar a diferenca entre o tamanho das particulas sintetizadas em
agua e em agua de coco. Através das imagens geradas pelo equipamento
notou-se de forma clara que quando a sintese ocorreu em agua de coco
houve a formacao de particulas menores. Uma vez que a agua de coco
possui uma grande cadeia de proteinas, os ions metalicos sao envolvidos
por essa cadeia e as micelas mistas ligam-se facilmente aos ions. Estas sdo
responsaveis pelo controle da morfologia e o tamanho nanométrico das
particulas. Ndo foi possivel observar particulas de tamanho nanométrico,
isso se deveu a caracteristica magnética do composto que provocou certa
interferéncia no equipamento. Outro fator importante para a ndo
observacao de particulas em escala nanométrica foi a propria resolucao do
equipamento, a medida que aumentava-se o zoom perdia-se a qualidade de
imagem até um ponto em que nao se podia identificar mais o tamanho da
particula. Presume-se que encrustadas nas particulas maiores exista um
numero consideravel de particulas nanométricas principalmente na amostra

AM4, amostra esta sintetizada em agua de coco.

- Medidas de propriedades magnéticas

O teste qualitativo de propriedade magnética foi realizado nas 4 amostras
(AM1, AM2, AM3 e AM4). Foi possivel observar que as amostras AM1 e AM2
que sofreram um aquecimento de 2 horas e 210°C nao apresentam a
atracao perceptivel pelo ima. Isso corrobora com o resultado da andlise por
difracdo de Raios X que demonstrava que a espécie majoritaria das

amostras 1 e amostra 2 seria o Fe,0s.

Por outro lado ao testarem-se as amostras AM3 e AM4 foi possivel observar
caracteristica magnética acentuada (paramagnetismo). Ambas sofreram
forte atracdo do ima. Essa propriedade magnética vai de encontro com o
resultado da difracdo de Raios X. A espécie NiFe;O. apresenta forte
caracteristica magnética e observou-se que as amostras 3 e 4
apresentavam esta espécie como majoritaria por isso foi notada a atragao

magnética intensa.
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4. CONCLUSAO

A partir da rota sintética proposta foi possivel sintetizar o 6xido de niquel e
ferro (NiFe20s). Usando a técnica de difracdo de Raios X foi possivel atestar
a presenga do produto de interesse nas amostras AM3 e AM4, amostras
estas tratadas a 900°C por 8 horas. Conclui-se entao que o aquecimento
prolongado e a alta temperatura foram determinantes para a formagao do
produto uma vez que as amostras AM1 e AM2 ndao apresentavam, ou quase

nao apresentavam, a forma NiFe;0a.

Com a técnica de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
imagens que apresentavam tamanhos de particulas varidveis. Os produtos
sintetizados utilizando como meio reacional a dgua de coco apresentaram
granulometria bem menor do que os produtos sintetizados em &gua. As
cadeias protéticas presentes na agua de coco foram determinantes para a
obtencdao de particulas em escala quase nanométrica. Apesar de ndo ter
sido possivel observar as particulas nanométricas presume-se que o motivo

foi a falta de resolucao do equipamento e ndo a auséncia das mesmas.

Os testes de propriedade magnética demonstraram que as amostras
aquecidas a 900°C apresentavam forte influéncia magnética sendo
fortemente atraida pelo ima. Apenas nos casos de aquecimento a 900°C por
8 horas (AM3 e AM4) ocorreu a formagao do produto de interesse, produto
este que apresenta forte caracteristica magnética de acordo com a

literatura.

Foi possivel obter o produto de interesse, o 6xido de ferro e niquel
(NiFe>04), e provavelmente particulas em escala nanométricas. Para uma
posterior continuidade de estudo desse Oxido, devido a sua forte
caracteristica magnética, seria extremamente interessante o estudo de
aplicabilidade deste composto uma vez que a aplicacdo de nanoparticulas
tem sido cada vez mais difundida e tem se tornado extremamente

interessante.
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