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Resumo

Este trabalho teve como objetivo a obten¢ao de nanoparticulas de oxido de ferro
magnéticas com pequena faixa de distribuicao de tamanhos para serem aplicadas em diversas
areas da biomedicina, pois alguns nanomateriais magnéticos podem ser usados como

carreadores de drogas, hipertemia, diagnostico, entre outras aplicacdes.

As sinteses dessas nanoparticulas magnéticas foram feitas em solugdo aquosa
contendo ureia, sob aquecimento, usando a técnica de coprecipitagdo homogénea com a
presenca de uma sonda de ondas ultrassonicas. Os sais precursores de ferro usados foram o
sulfato ferroso e o cloreto ferroso. O efeito da cavitagdo gerado pelo ultrassom altera o
ambiente reacional, levando a formacdo de fases cristalinas diferentes das relatadas na

literatura.

Neste trabalho observou-se que quanto maior a amplitude da energia fornecida pelo
ultrassom, mais precocemente inicia-se o processo de nucleacao das nanoparticulas formando
agregados menores. Entretanto, altas energias favorecem a formacgao de fases secundarias em
algumas sinteses. Todas as amostras obtidas apresentaram-se magnéticas quando na presenca
de um ima. Mesmo as amostras em que mistura de fases foram formadas apresentaram

comportamento magnético e foram caracterizadas por DRX e MEV

A principal contribuicdo cientifica deste trabalho foi a obtencdo de nanoparticulas de
oxidos de ferro em pH menor que 6. Na literatura especializada, geralmente os 6xidos de ferro

magnéticos surgem em pH maior do que 9.

Palavras-chaves: Nanoparticulas magnéticas, coprecipitagdo homogénea, sonoquimica.



Abstract

This work aims at obtaining nanoparticles of magnetic iron oxides with small size
distribution in order to be applied in diverse fields of biomedicine such as, drug carriers,

hyperthermia, diagnosis, among others.

The magnetic nanoparticles syntheses were done in aqueous medium containing urea,
which by heating has decomposed promoting the homogeneous coprecipitation. The urea
thermal decomposition was assisted by high energy ultrasound. The precursor salts used were
iron ferrous sulfate and ferrous chloride. The effect of cavitation generated by ultrasound
changes the reaction environment, allowing formations of different phases from those related

in literature.

It was observed that the greater the amplitude of the energy delivered by the
ultrasound earlier initiated the process of nucleation and particle formed will have smaller
sizes. All samples presented magnetic behavior when in presence of a permanent magnet,

even in samples with secondary phases according to X-ray powder diffractions results.

Magnetic nanoparticles were obtained at pH lower than 6, different of ordinary

findings in literature.

Keywords: magnetic nanoparticles, coprecipitation homogeneous, sonochemistry.
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1. Introducao

Atualmente a nanotecnologia ¢ muito importante para o avanco da ciéncia. O estudo
desse campo comecgou na década de 80, apdés a invencdo do microscopio eletronico de

varredura, que era utilizado para gerar imagens de superficies a nivel atomico(1,2).

A Engenharia de Materiais ¢ uma area claramente inter e multidisciplinar, que integra
conhecimentos e habilidades diversas e cruza as fronteiras entre: a quimica e a fisica, a

quimica e a biologia e a quimica com engenharias(3,4).

Nano, ¢ um prefixo usado nas ciéncias para designar uma parte em um bilhdo. Sendo

assim, um nandémetro (1nm) corresponde a um bilionésimo de um metro (1nm = 10m) (2).

A nanotecnologia ¢ o estudo e manipulagdo de estruturas com caracteristicas
dimensionais medindo entre 1 e 100 nanometros. Nessa escala dtomos e moléculas sdo
manipulados para criagdo de nanoestruturas uteis para diversas aplica¢des cientificas (5,2).
Para se entender o conceito de nanomateriais € preciso se abstrair do visivel e pensar na esfera

atomica (6).

A nanociéncia faz uso da manipulacdo da matéria em uma escala em que os materiais
revelam caracteristicas diferentes das apresentadas na micro e na macro escala, dentre elas, as

principais sao:

e Apresentar tolerancia a temperatura,

Variedade de cores,

Alteragdes da reatividade quimica,

Da condutividade elétrica e térmica,

e Ou mesmo exibir interagdes de intensidades extraordinarias.

Essa mudanga nas propriedades dos materiais que ocorre apenas nessa escala e ¢
atribuida ao grande aumento da area de superficie em relagdo ao volume, o que define a forma

geométrica como fator importante nas nanoparticulas, pois pode alterar suas propriedades
(L5).

Devido a essas caracteristicas surge o interesse tecnoldgico em relagdo aos
nanomateriais, e consequentemente o desenvolvimento da nanotecnologia, que ja os fabrica

em nano escala para emprego em cosméticos, tintas, revestimentos, tecidos, catalisadores,
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sensores, na eletronica, computadores, telecomunica¢des, manufatura de materiais ou para
proporcionar mais resisténcia aos materiais € na biociéncia como vetores de drogas,

hipertermia e diagnosticos(3,6,7).

Atualmente, alguns nanomateriais magnéticos, como 6xido de ferro, e em especial a
magnetita (Fe;O4) tem sido aplicados em diversas areas. Podem ser usados como carreadores
de drogas, como agentes de contraste em imagem por ressonancia magnética (ferrofluidos) e
em tecnologias baseadas na separacao magnética de DNA/RNA, proteinas, bactérias, virus e

outras biomolécula(7,8).
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Compreender os conceitos fisico-quimicos envolvidos na sintese quimica utilizada e

correlacionar com as propriedades observadas.

Obter nanoparticulas magnéticas através da sintese por coprecipitagdo homogénea na

presenca de ultrassom.

2.2  Objetivos Especificos

o Obter nanoparticulas de 6xidos de ferro magnéticos;
. Obter NP monodispersas e com estreita distribui¢do de tamanho de particulas;
. Estabelecer condigdes experimentais que permitam obter ferrofluidos com boa

estabilidade em meios bioldgicos;

Avaliar a influéncia do ultrassom na sintese via coprecipitacio homogénea.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Aplicacao de nanoparticulas magnéticas em biomedicina.

Os cirurgides estdo constantemente em busca de maneiras minimamente invasivos
para o tratamento de seus pacientes e através da nanotecnologia, biossensores minusculos
poderiam ser construidos para diminuir o tempo de um periodo de recuperagao de pacientes e
diminuindo gastos com a saude, bem como as taxas de infec¢do dentro dos hospitais,
reduzindo as listas de espera para operagdes e assim os médicos podem tratar mais pacientes

no mesmo periodo de tempo (9).

Uma grande 4area em desenvolvimento de nanoparticulas ¢ a confecgdo de
remédios/farmacos inteligentes que se associam somente as células doentes e sdo eliminados
com facilidade devidos as dimensdes que possuem. Pequenas moléculas podem tanto fazer o
bem como fomentar o mal, de acordo com a dose ou a superficie de contato que possuem

(10,11).

Quando uma nanoparticula ¢ introduzida no corpo, varios fatores podem comprometer
a sua estabilidade. A forca i6nica do meio fisioldgico em compara¢do com a agua ultrapura
utilizada principalmente em laboratorios que pode resultar em uma agregacdo, parcial ou
total, do sistema e também apds a sua entrada em compartimentos especificos do corpo,
devido a uma variacdo de pH em relacdo aos meios de comunica¢do em que as nanoparticulas

sdo inicialmente dispersas.

Além disso, quando as nanoparticulas sdo injetadas no sangue, uma adsor¢do nao
especifica de proteinas do plasma pode ocorrer na superficie de nanoparticulas. Esse
fendmeno, conhecido como opsonizagdo, ¢ mais frequente em particulas de tamanho
nanométrico, devido a dois efeitos principais: a alta relacdo superficie-volume as forcas

atrativas entre as nanoparticulas (12).

Existem também aplicagdes em diagnodstico de diversos tipos de cancer por
bioluminescéncia, mapeamento de regides afetadas e instrumentos de observagdo, como

microscopio eletronico de varredura, no caso a ponta de um cantilever (13).
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Os farmacos podem ser ligados, fisico ou quimicamente a superficie das NPs, que sdo
conduzidas e retidas com um ima ou outra fonte de gradiente de campo magnético na regido
ou 0rgao de interesse, liberando a dose correta sem sobrecarregar o organismo com doses
altas e diminuindo os efeitos colaterais. Essa técnica seria extremamente interessante para a
administracdo de substancias quimioterapicas no tratamento do cancer, por exemplo, onde os

efeitos colaterais podem ser severos (14).

Nanoparticulas geralmente constituem o nucleo de um nanobiomaterial. Ele pode ser
usado como uma superficie conveniente para a montagem molecular, e pode ser composta de
materiais inorganicos ou poliméricos, conhecidos como nanoparticulas funcionais. A particula
do ntcleo ¢ geralmente protegida por monocamadas de varios materiais inertes, por exemplo,
silica. As moléculas organicas que sdo adsorvidas ou quimicamente ligadas a superficie das
particulas também sdo usadas para esta finalidade. Um grupo ¢ destinado a fixar o ligante a
superficie das nanoparticulas e o outro ¢ usado para ligar por¢des diferentes, como moléculas
biocompativeis (dextrano), anticorpos, fluor6foros, etc, dependendo da fungdo requerida pela

aplicagao.

As abordagens utilizadas na constru¢do de nano-biomateriais sdo esquematicamente

apresentadas a seguir na Figura 1.
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Detecgdo de antigeno

Ligante
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Biocompatibilidade

Reconhecimento

de formas

Figura 1 - Configuracdes tipicas de nanobiomateriais para aplicacdo em medicina(15).

A distribuicao de tamanho e o tamanho podem ser importantes, em alguns casos, por
exemplo, se a penetracdo por meio de uma estrutura de poros de uma membrana celular ¢
necessaria e também porque geram efeitos que sdo utilizados para controlar as propriedades

do material (14,15).

Um controle depurado do tamanho médio de particula e uma distribuigdo estreita de
tamanhos permite a criacao de sondas fluorescentes que emitem luz em uma gama muito
ampla de comprimentos de onda. A gera¢do da luminescéncia requer o bombardeio da
molécula em ressonancia, o que leva a situacdo tipica de que cada corante ¢ excitado por
fotons em comprimentos de ondas diferentes. Isso ajuda com a criagdo de biomarcadores com

muitas cores e bem distintos (10,15).

Os nano cristais ndo sdo toxicos e sua fluorescéncia continua ativa por um tempo 100

vezes maior, comparado aos corantes organicos (10).
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As NPs de oxidos de ferro sdo importantes por possuirem excelentes propriedades
magnéticas e serem ndo toxicas, pois podem ser metabolizadas e utilizadas para formar a
hemoglobina sanguinea (16). Importantes propriedades das particulas de oxido de ferro
magnéticas sdo as baixas toxicidades para os seres humanos, biocompatibilidade,

injetabilidade e o alto nivel de acumulagdo nos tecidos ou 6rgao alvo (17).

Nanoparticulas de forma agulhada (alongada) sdo mais citotéxicas que as que possuem
forma esférica. A producdo de varias citocinas inflamatérias por mondcitos humanos ¢
induzida em maior quantidade com a forma de agulha que por qualquer outra morfologia. A
morfologia esférica também ¢ melhor para fazer o transporte e entrega do farmaco que outras

formas, como hexagonais e cubicas.(18)

Terapia do Ciancer

Desde a década de setenta, hd um interesse grande no uso da hipertermia, local ou de
corpo inteiro, para o tratamento contra o cancer. O aumento da temperatura, entre 42°C e
45°C, nos tumores além de melhorar a eficiéncia dos tratamentos convencionais também
ajuda o sistema imunoldgico no combate as células malignas. Um dos principais problemas da

hipertermia ¢ confinamento da geragao de calor na regido do tumor (14,19,20).

Quando as particulas magnéticas sdo sujeitas a um campo magnético variavel, calor ¢
gerado, devido a perda por histerese magnética. A quantidade de calor gerada depende da
natureza do material magnético e de pardmetros do campo magnético. Particulas magnéticas
em regids em torno de um tumor, e colocado na presenga de um campo magnético oscilante

irdo aquecer a uma determinada temperatura dependendo:

e das propriedades magnéticas do material, e da forga do campo magnético,
e da frequéncia de oscilagdo e a capacidade de arrefecimento do fluxo de sangue

na local do tumor.

As células cancerigenas sao destruidas em temperaturas superiores a 43 °© C, enquanto
que as cé¢lulas normais podem sobreviver a temperaturas mais elevadas. O calor pode ser

gerado através da aplicagcdo de um campo magnético adequado.

O tamanho dos cristais nanometricos de magnetita ndo s6 sdo biocompativeis, mas

também bioativo e poderiam ser uteis para tratamento de tumores 6sseos (21,22).
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Um desafio para medicamentos orais, por exemplo, ¢ fazé-los ativar seu efeito bem
antes que sejam colocados fora de circulagdo pelo metabolismo do paciente. No chamado de
"o metabolismo de primeira passagem," o figado decompde a droga durante sua primeira
viagem circular pelo corpo. O resultado ¢ que os médicos devem usar maiores quantidades de
medicamentos orais para alcancar o efeito terapéutico (23). As particulas podem ser feitas
também de ir além do sistema imunoldgico do corpo. Multi-camadas sobre as nanoparticulas
podem resistir as defesas do organismo, permitindo que o medicamento tenha mais tempo ou

consiga chegar ao local pretendido, ou seja, uma liberagao controlada de drogas (15,24).

Nanoparticulas magnéticas transportadoras de drogas podem levar o farmaco até o
lugar de interesse no corpo , aonde o medicamento sera liberado por aquecimento através de

um campo oscilante externo, que interage com a nanoparticula (19,25).

3.2 Propriedades magnéticas da matéria

Desde a Grécia antiga eram observadas as propriedades do minério de ferro chamado
de magnetita, em atrair o ferro e seus compostos. Em 1820, Oersted descobriu que uma
corrente elétrica circulando através de um fio produzia efeito magnético, defletindo uma
agulha imantada. Posteriormente, Ampére formulou a lei que relaciona o campo magnético
gerado com a intensidade de corrente no fio e em 1831, Faraday e Henry, descobriram que um
fluxo magnético variavel induzia uma corrente elétrica em um circuito (26). Hoje sabemos
que o magnetismo associado a matéria ¢ proveniente dos movimentos dos elétrons( momento

de dipolo).

A permeabilidade magnética, p, ¢ uma grandeza caracteristica de cada material e se
refere a propriedade de "aceitar" a existéncia de linhas de inducdo em seu interior. Ela mede o
grau de facilidade com que o fluxo magnético se estabelece no interior de um material.
Denomina-se permeabilidade magnética relativa (n ;) de um material a relacdo dada pela

Equagdo 1 (27):
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ur=(n)/(uo) (1)

onde,
e pu ¢ apermeabilidade do material e
e p,=4n.107 Wb/A.m é a permeabilidade magnética do vécuo.
Entao, um material com p r = 1.000 aceita em seu interior um numero de linhas mil

vezes maior que o vacuo (27).

Enquanto H e relacionado com a corrente que cria o campo (corrente de condugdo), B
depende tanto da corrente de condug¢ao como também da magnetizacdo do meio M, assim, B ¢
a resposta a um campo externo (H) aplicado em um material magnético) B e H se relacionam

pela Equagao 2 (27) :

BE= puo( H+ M) (2)

A resposta do material a um campo magnético aplicado H caracterizada pelo
comportamento de M ¢ representado pela susceptibilidade magnética y,, do meio. A Equagdo

3 mostra como se determina a susceptibilidade (28,29).

n=po(l+y) (3)

Quando um material ¢ submetido a um campo magnético H, este ¢ alterado por causa
da magnetizacao resultante M do momento de dipolo molecular. Esta magnetizagdo pode ser
devido a interagdo do campo aplicado com a matéria, conforme ocorre com os materiais
diamagnéticos e paramagnéticos ou pode ja existir mesmo na auséncia do campo externo,

conforme ocorre com os materiais ferromagnéticos (30).

Em 1895 Pierre Curie descobriu experimentalmente que a magnetizacdo de um
material paramagnético ¢ diretamente proporcional ao campo magnético externo (B.y) em

tesla e inversamente proporcional a temperatura absoluta (7) de acordo com a Equacao 4 (31):
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gxt (4)

Onde C ¢ a constante de Curie.

De acordo com esta lei, aumentando (B.,) ha uma tendéncia dos momentos de dipolos
atdmicos se alinharem em uma amostra e assim aumentar M , ao passo que aumentando 7 a

tendéncia ¢ perturbar o alinhamento via agita¢ao térmica e assim diminuir M (31).

A Figura 2 ilustra as principais propriedades magnéticas dos materiais quanto a

orientacdo de seus spins.

@ DXORORORORO

Ferromagnetismo  mMomentos  dos  atomos
individuais alinhados.

(b) ¢ D ¢ ¢ 0 0

Antiferromagnetismo  Momento alternado de atomos
vizinhos.

o  PPdP PP

Ferrimagnetismo

Formagao espontanea de dominio

Momenios alternados
desiguais.

(d) Sem ordem de longo alcance,

) alimhamento paralelo ao
Paramagnetismo campo aplicado.

(e Sem ordem de longo alcance,

_ _ alinhamento oposto ao campo
Diamagnetismo aplicado.

Sam dominio

Figura 2 - Diferentes tipos de magnetismo: Esquema de spins/momentos(32).

O diamagnetismo/Paramagnetismo ocorrem em todos os materiais, pois todas as

moléculas exibem um momento de dipolo magnético induzido e antiparalelo (contrario) ao
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campo magnético aplicado (externo) em virtude da deformagdo da distribuicdo da corrente

eletronica, sendo seus valores de susceptibilidade magnética sdo negativos (28,33).

O paramagnetismo resulta da tendéncia dos momentos magnéticos moleculares

alinharem-se com o campo magnético aplicado, refor¢cando o campo aplicado (34,35).

A Figura 3 ilustra a curva de Histerese Magnética dos materiais.
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Figura 3 - Diferentes tipos de magnetismo: Esquema de spins/momentos(36).

Se comegarmos com um material desmagnetizado, ele segue inicialmente uma curva
de magnetizagdo, como a pontilhada na Figura 3. Entretanto se diminuirmos H, a
magnetizacdo ira diminuir lentamente ate atingir um ponto no eixo y que e chamado de
magnetizacdo remanente (M,). Invertendo o sentido do campo, a magnetizacdo segue outro
percurso, ate que a magnetizagdo se anule para um determinado valor de campo, chamado de

campo coercivo (H.) (37).

No Ferrimagnetismo os atomos dos materiais que apresentam esta propriedade
possuem um alinhamento paralelo e desigual, isto ¢, com momentos magnéticos diferentes. O
momento magnético total ¢ diferente de zero. O exemplo mais conhecido de material

ferrimagnético ¢ a magnetita (Fe;O4) (31).
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Quando um material ¢ submetido a um campo magnético alternado, seus dominios
magnéticos oscilam e se orientam alternadamente na direcdo do campo aplicado, causando
atrito entre as nanoparticulas. Isso gera aquecimento, cujo valor de energia ¢ dado pela area

do grafico da Figura 3 acima (30,38).

Quando as dimensdes de um material sdo extremamente reduzidas, como as
nanoparticulas magnéticas, o volume total da particula corresponde a um tnico dominio
magnético, sendo por isso chamado de monodominio magnético. Cada atomo de uma
particula faz parte de um arranjo magneticamente ordenado como os momentos magnéticos
alinhados em uma unica dire¢do espacial. O momento magnético total ¢ a soma de todos os
momentos atdmicos da particula (33,39). Mais informagdes sobre as propriedades magnéticas

sdo descritas no (APENDICE A).

No fendmeno conhecido como superparamagnetismo, as particulas com volume
reduzido estdo magnetizadas uniformemente com todos os spins alinhados numa dire¢cdo. Sua
magnetizacdo s6 pode ser modificada pela rotagdo simultanea de todos os spins da particula.

(33,39).

3.3 Superparamagnetismo

As nanoparticulas magnéticas sao consideradas superparamagnéticas significando que,
interagem num campo magnético, mas ndo retém nenhum magnetismo(remanéncia

magnética) apds a remocgao deste.

A Figura 4 abaixo ilustra o comportamento dos dominios magnéticos
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(a) M=0 (b) M=Mj;

(c)

Figura 4 - a) Material com multidominios magnéticos desmagnetizado;
b) Material com multidominios magnéticos na presenga de um campo

magnético, externo; ¢) um monodominio magnético (40).

As particulas sdo consideradas monodominios abaixo de um certo diametro chamado

de didmetro critico(D.), dado pela Equagdo 5 (41,42):

I3
§

DG_ M (5)

Onde,

v' M; é o valor da magnetizagdo de saturagdo ou especifica do material,

v A éaenergia de troca

Abaixo de cerca de 15 nm, tais particulas sdo tdo pequenas que o fendmeno de
cooperacao ferromagnetica ja ndo € observada e permanecem sem magnetizacdo permanente
apos as particulas terem sido sujeitas a um campo magnético externo. No entanto, as

particulas ainda exibem propriedades paramagnéticas muito fortes e com uma sensibilidade

muito grande (43).
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Na auséncia de recobrimentos de superficie, particulas magnéticas de 6xido de ferro
apresentam superficie hidrofobica. Devido as interagdes hidrofobicas entre as particulas, elas
tendem a se aglomerar e formar clusters, resultando em um aumento do tamanho de
particulas. Estes clusters exibem forte atracdo magnética do tipo dipolo-dipolo entre eles e
apresentam um comportamento ferromagnético. Quando dois clusters se aproximam, cada um
deles ¢ atraido pelo campo magnético do outro. Este efeito de atragdo magnética cooperativa

resulta na agregacao das particulas e consequente instabilidade em solugdo (44).

Uma importante caracteristica das nanoparticulas magnéticas ¢ a propriedade de
superparamagnetismo que confere estabilidade em dispersdes quando na auséncia de um
campo magnético externo devido a ndo atragdo entre as particulas. Quando as dimensdes dos
materiais magnéticos sdo menores que 15 nm, as particulas sdo tdo pequenas que o fendmeno
de ferromagnetismo cooperativo ndo ¢ mais observado e as particulas ndo apresentam
remanéncia magnética quando o campo magnético externo € retirado. Entretanto, as particulas
continuam apresentar propriedades paramagnéticas (dai o nome de superparamagnetismo)

com uma grande susceptibilidade.

Particulas cujo spin de elétrons ndo emparelhados podem alinhar-se espontaneamente
conferindo magnetizagdo ao material mesmo na ausé€ncia de campo magnético externo sao
classificadas como particulas ferromagnéticas. Portanto, ferromagnetismo ¢ um fendmeno
cooperativo uma vez que um simples atomo ndo apresenta propriedades ferromagnéticas. Por
outro lado, quando particulas apresentam momentos magnéticos que podem ser orientados na
presenca de um campo magnético externo aplicado, mas magnetizacdo remanente ndo ¢
observada quando retiradas do campo magnético, essas particulas sdo classificadas como

paramagnéticas e apresentam o fendmeno do paramagnetismo.

Dependendo de seu tamanho, particulas de 6xidos de ferro apresentam diferentes
comportamentos em um campo magnético externo aplicado. J4 se sabe que mudancas
abruptas nas propriedades magnéticas acontecem quando o tamanho da particula ¢ reduzido
da escala micrométrica para a nanométrica (45,46). Na escala nanométrica, fenomenos de
tamanho finito e efeitos de superficie passam a dominar o comportamento magnético de
nanoparticulas individuais (47). Frenkel e Dorfman (48) foram os primeiros a sugerirem que
particulas de materiais ferromagnéticos, abaixo de um tamanho de particula critico (<15nm
para materiais comuns), seriam constituidas de monodominios magnéticos, ou seja,
apresentariam um estado de magnetizacdo uniforme em qualquer campo. O comportamento

magnético destas particulas acima de certa temperatura, a temperatura de bloqueio (Tg), €
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igual ao de particulas paramagnéticas, exceto que um grande momento magnético e

consequente susceptibilidade sdo presentes (46).

Para aplicagdes biomédicas, nanoparticulas que apresentam comportamento
superparamagnético na temperatura do corpo humano (Tg < temp. do corpo humano) sao as
mais estudadas devido a auséncia de remanescéncia magnética e por apresentarem rapidas

mudangas no estado magnético quando na presenga de campo magnético externo (48).

3.4 Sintese de nanoparticulas magnéticas

Na nanotecnologia, para a obtencao de particulas nanométricas de forma controlada ¢
preciso recorrer a técnicas de alta precisdo. Os métodos de sintese se dividem em processos

fisicos e quimicos.

Os processos fisicos sao conhecidos como top dow e vao da escala macro para micro e
nano, a constru¢do da nanomaquina ocorre de cima para baixo. J& os métodos quimicos,
conhecidos por bottom up, sao construcdes que ocorrem da nano escala em dire¢ao a micro e
macroescala, ou seja, de baixo para cima. Sdo construgdes baseadas em reagdes quimicas com
a utilizagdo de precursores moleculares ou atdmicos para controlar as caracteristicas das

nanoparticulas que se deseja (1,2,49,50).

Das duas técnicas utilizadas para se obter estes materiais, a “de baixo para cima”,
consiste em tentar construir o material a partir de seus componentes basicos (dtomos ou
moléculas). Na construcdo “de baixo para cima”, € possivel construir um nanoobjeto pela
deposicao lenta e controlada de atomos sobre uma superficie bastante polida e regular. Muitas
vezes estes atomos se organizam espontaneamente, formando estruturas nanométricas bem
definidas. Os métodos quimicos de sintese de nanoparticulas podem ser incluidos neste

esquema (1,5,49).
Existem varios métodos de sintetizar as nanoparticulas, tais como:

e Microemulsio: E um método obtido por meio de agentes surfactantes em dois

liquidos imisciveis e quando a quantidade de fase organica for menor que a fase
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aquosa, o sistema ¢ denominado micela normal, caso ela seja maior, micela inversa
(51,52).

e Processo sol-gel: formacdo de uma suspensdo (sol), através de policondensacdo que
forma uma matriz sélida(gel), logo apds secagem;

e Evaporacio gasosa: geralmente usa reatores de leito fluidizado que permitem a
difusdo de gas uniforme e transferéncia de calor para as nanoparticulas do metal
catalisador. Em uma solugao de sais férricos, um agente redutor no solvente organico ¢
pulverizado para dentro de uma série de reactores. O Laser aquece uma mistura gasosa
de ferro e de um precursor que flui para a mistura de gas produzindo nanoparticulas
com tamanho pequeno e distribuigdo estreita.

e Coprecipitacdo: Mistura de sais em ambiente aquoso seguido de precipitacdo de um
hidroxido; Esse método consiste de dois processos: a nucleacao (formacao de centros
cristalizacdo) e o crescimento subsequente das particulas. Quando a nucleagdo
predomina, o resultado ¢ um niimero grande de particulas pequenas(53,54).

o Coprecipitacio homogénea: Mistura de sais em ambiente aquoso seguido de
precipitagdo de um hidréxido (ou 6xido) mediante decomposicdo in situ de um

composto organico que basifica o meio, gerando nucleagdo homogénea;

Cada tipo de sintese determina o tamanho, a forma e a uniformidade dos tamanhos

(14,55-57).

A quimica dos ions ferro em solugdo aquosa €, geralmente, acompanhada de reagdes

paralelas, devido a facilidade de oxidagdo do Fe*" e Fe’*, podendo gerar:
e Maghemita: 2Fe’” + 60H — y-Fe,05 + 3H,0 ,
e Hematita: 2Fe(H20)s’ " — 0-Fe,03 + 6H + 9H,0 ,
e Goethita:  Fe'" + 30H — a-FeOOH + H,0 .

Magnetita (Fe;O04) e Maghemita (y-Fe;Os): sdo materiais apresentam uma estrutura
conhecida como espinélio invertido, caracterizada pelo empacotamento de ions de oxigénio
(com raios de ~1,3 A) em um arranjo cuibico de face centrada e os 39 ions metélicos (com
raios de 0,7 a 0,8 A) ocupando os sitios entre os fons de oxigénio. Estes sitios sdo de dois
tipos: tetraédrico (ion metalico localizado no centro de um tetraedro, cujos vértices sdo

preenchidos por ions de oxigénio — sitio A); octaédrico (ion metalico no centro de um
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octaedro cujos vértices sdo preenchidos por atomos de oxigénio — sitio B). A célula unitéria
contém 8 ions metalicos de sitios A, 16 de sitios B e 32 oxigénios. Nem todos os sitios sdo
preenchidos pelos ions metalicos. Somente 1/8 dos sitios A e 1/2 dos sitios B estdo ocupados.
De acordo com a ordem de preenchimento destes sitios podemos classificar os espinélio
cOmo: normais, inversos ou mistos. Na estrutura normal, os fons metélicos divalentes Fe*"
ocupam os sitios tetraédricos e os fons de ferro trivalentes Fe*“ocupam os sitios octaédricos.
Em um espinélio inverso os fons Fe*"ocupam uma parte dos sitios octaédricos e os ions Fe*'a

outra parte dos sitios octaédricos e também os sitios tetraédricos, como no caso da magnetita.

A magnetita e a maghemita apresentam estruturas semelhantes com parametro de rede
a= 0.839 nm e a= 0.834 nm, sendo muito dificil diferenciar estas duas fases. O que as
diferencia ¢ o fato de que na maghemita, todos os ions Fe se apresentam em estado trivalente.
Isto quer dizer que na maghemita, ambos os sitios A e B sdo ocupados por 4tomos trivalentes
Fe’". A maghemita apresenta célula unitaria ctbica com a(0,834 nm) (58). Por esse motivo &
muito dificil caracterizar essas fases na maioria das técnicas existentes. A maghenita

apresenta magnetizagdo de saturagdo menor que a da magnetita (49).

A Figura 5 ilustra estrutura cubica em espinélio.

Figura 5 - Célula unitaria cubica do espinélio (59).

A Figura 6 apresenta as células unitarias da magnetita (a) e Maghemita (b).
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Figura 6 - a) Célula unitaria da magnetita e b) Célula unitaria da maghemita (60).

A goethita ¢ um material antiferromagnético do grupo dos oxi-droxidos de ferro.
Possui uma estrutura ortorrdmbica com cada fon Fe*"coordenado com trés fons O*e trés fons
OH’, formando octaedros. E um dos 6xidos de ferro mais estaveis a temperatura ambiente.
Entretanto, quando aquecida em temperaturas superiores a 200°C, sofre desidroxilagdo para
formar hematita, a-Fe,03(60,61). Na escala nanométrica apresenta morfologia na forma de

agulha(agulhada) (62). A Figura 7 representa a estrutura cristalina da goethita.

-

-

Figura 7 - Célula unitaria da goethita (60).
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A hematita ¢ o 6xido de ferro que consiste de 1aminas de octaedros compartilhando
arestas, com dois tercos dos sitios ocupados por Fe’'e o restante arranjado regularmente,
formando anéis hexagonais de octaedros conforme ilustrado na Figura 8. Como a goethita, ela
¢ extremamente estdvel e muitas vezes ¢ a Ultima etapa na transformagdo de outros 6xidos de

ferro (60). Por ser uma estrutura romboédrica, na escala nanométrica apresenta morfologia

(hexagonal) (62,63).

Figura 8 - Estrutura cristalina da hematita (60).

3.5 Coprecipitacio homogénea

Os Oxidos de ferro podem ser sintetizados através da co-precipitagio em solu¢des
aquosas de sais de Fe*" ¢ Fe’” com a adi¢do de uma base.

O controle de tamanho, forma e composi¢do das NPs depende do tipo de sal utilizado
(cloretos, sulfatos, nitratos, percloratos, etc...), razao (Fez+: Fe3+), pH e forca i6nica do
meio (64-66).

Convencionalmente, magnetita ¢ preparada adicionando-se uma base (NaOH ou
NH4OH) a uma mistura aquosa de cloretos de Fe?* ¢ Fe'" a uma razdo molar de (1:2). A

reacdo quimica ¢ dada pela Equagao 6 (43,64):
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Fe**+2Fe’+80H — Fe;04+4H,0 (6)

E importante que a reagdao se realize sob atmosfera inerte, livre de oxigénio. Caso

contrario, ocorre também a reagdo de oxidacao de Fe;O,4 conforme Equagao 7:

Fe;04+ 0,250, + 4,5H,0 — 3Fe(OH);3 @)

Quando isso ocorre a solugdo passa de preta a amarela, isso afeta a pureza do produto

final e as propriedades fisicas e quimicas das NPs (21).

Nas sinteses por co-precipitagdo, a morfologia das particulas depende da natureza da
base utilizada e da temperatura da reacdo, e as particulas menores sdo obtidas a temperaturas

mais altas.

Esse método ¢ simples, reprodutivel, apropriado para producdes em massa e possui a
vantagem de, por ser realizado em solugdo aquosa, fornecer amostras diretamente hidrofilicas
e biocompativeis, uma vez que se use o ligante apropriado. Porém, devido ao baixo limite de
temperatura na qual essa sintese pode ser realizada (maximo de 100°C, temperatura de
ebulicdo da 4gua), geralmente hia pouco controle de tamanho, distribuicdo, forma e

cristalinidade (16,67).

A coprecipitacdo homogénea ocorre com hidrolise da ureia em temperaturas proximas
a 80°C, com liberagdo de CO, e NH; simultaneamente, e percebe-se uma elevacio gradativa
do pH da solucdo (66). Na coprecipitagdo homogénea, com oxido de ferro II, vamos perceber

as seguintes etapas descritas pelas Equagdes 8,9 e 10 a seguir.

CO(NH;),; + H,O — CO,+ 2NH; (8)

NH; + H,0 - NH; +OH )

Assim o Fe se liga ao OH™ para formar Fe( OH); ou 6xidos de ferro diretamente.

Fe’” + OH — Fe( OH); (10)
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Logo em seguida o oxido de Fe deve ser filtrado, centrifugado e aquecido até 60°C

para liberar agua e formar Fe,O; e Fe;04nanoparticulados.

3.6 Sonoquimica - Ultrassom

O som, por precisar de um meio mecanico para se propagar ¢ classificado como uma onda
mecanica, e usa as propriedades eldsticas desta, portanto ndo se propagam no vacuo.

Elas podem ter diversas frequéncias e a faixa audivel esta entre 20Hz e 20kHz.
Frequéncias sonoras superiores a 20kHz sao denominadas ultrassom e ondas inferiores a 20
Hz infrassons (68—70).

O ultrassom pode ser utilizado como ferramenta em reacdes quimicas em métodos de
sintese de materiais amorfos nano estruturados a partir de metais, 6xidos ferritas e nitretos, ja
que muda o ambiente de reagdo quimica, pois a sonoquimica possibilita atingir altos valores
de energia e pressao em um tempo muito curto, fendmeno chamado de cavitagdo acustica
(71-74).

Os seguintes efeitos sonoquimicos podem ser observado em reagdes quimicas e
processos:

e aumentar a velocidade de reacao,

e aumentar a producdo de reacdo,

e 0 uso mais eficiente da energia,

e para mudar de caminho da reagao,

e melhoria da sintese de particula e revestimento de nanoparticulas.

Cavitagdo acustica ¢ um fendmeno fisico e o principal evento da sonoquimica e se
caracteriza pela criagdo, crescimento e colapso de uma bolha, que ¢ formada em um
liquido. Bolhas de cavitagdo sdo bolhas de vacuo. O vécuo ¢ criado através de uma
superficie em movimento rapido de um lado e um liquido inerte, por outro. As diferengas
de pressdo resultantes servem para superar a coesao e as forcas de adesdao no interior do

liquido.
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A energia de entrada ¢ transformada em fric¢do, turbuléncia, ondas e cavitagdo. A
fraccdo da energia de entrada, que ¢ transformado em cavitagdo depende de varios
factores que descrevem o movimento do equipamento de geracao de cavitagao no liquido.
A intensidade da aceleracdo ¢ um dos fatores mais importantes que influenciam a
transformagdo eficiente de energia para a cavitagdo. Maior aceleragdo cria maiores
diferengas de pressdo. Isto por sua vez aumenta a probabilidade de criagdo de bolhas de
vacuo, em vez da criagao de ondas propagando-se através do liquido.

Assim, quanto maior a aceleragdo, maior ¢ a fragdo da energia que ¢ transformada em
cavitagdo. No caso de um transdutor de ultrassons, a intensidade da aceleragdo ¢ descrita
por a amplitude de oscilacdo. Com valores de amplitudes elevados tem-se uma criag@o
mais eficaz de cavitagdo. Estas amplitudes elevadas permitem uma alta relagdo de
transmissdo de energia que por sua vez pode criar altas densidades de energia de até 100
W /cm?.

Ultrassom ¢ utilizado devido aos seus efeitos em processos, tais como: preparagdo de
metais ativados por reducdo de sais metélicos, geracdo de metais ativados por sonicagdo
sonoquimica, sintese de particulas de precipitacdo de metais (Fe, Cr, Mn, Co) 6xidos, por
exemplo, para o uso como catalisadores obtidos por impregnacdo de metais ou de
halogenetos de metal sobre suportes, preparagdo de solucdes de metais ativados e outros
(75).

O crescimento da bolha acontece por meio da difusdo de vapor dentro do volume da
bolha seguido do colapso da bolha (4ot spot), o qual ocorre quando o seu tamanho atinge
valor maximo, momento em que ligacdes quimicas sdo quebradas (76). A Figura 9 ilustra

o fendmeno da cavitagdo acustica.
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Figura 9 - Criagao, crescimento e colapso de uma bolha formada em um liquido (77).

As ondas ultrassonicas geram uma pressao acustica (P4) no meio de propagagdo,

representada pela Equagao 11 (70).

P = P,sin(2nuft) (11)

sendo:
v’ P, = pressdo adicional a pressdo hidrostatica (Ph) ambiente;
v P, =pressdo de amplitude maxima da onda;
v f=frequéncia da onda (> 16 kHz);
v’ t=tempo.

A intensidade (/) ¢ dada pela Equacdo 12 (70):

ﬂz
I=—
20c (12)
Sendo:

v' p = densidade do meio;
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v ¢ = velocidade do som no meio.
A propagac¢do das ondas ultrassonicas ¢ atenuada devido a vibra¢do das moléculas do
meio de propagagdo, com isso ocorre a diminui¢cdo da energia dessas ondas. Essa atenuagao ¢

dada pela Equagao 13 (70):

v' I=intensidade atenuada;

v’ I, = intensidade da fonte de radia¢io;
v' a = coeficiente de absor¢io;
v

L= distancia da fonte de radiacao.

A Equagdo 12 indica que, aumentando a intensidade, I, aumentard a pressdo acustica,

P4, € consequentemente o deslocamento das particulas.

E certo que havera um momento em que a distancia do deslocamento ¢ tdo grande que
causara a mudancga de uma molécula do circulo interativo da vizinhanga e um buraco sera

criado; ou seja, o liquido sera rompido € uma bolha criada (70).

Esses hot spots (pontos quentes) tém temperaturas de aproximadamente 5000°C,
pressdes por volta de 2000 atm, e a taxa de aquecimento e resfriamento acima de 10" KJs.
Com uma taxa de resfriamento dessa ordem induz a cristaliza¢do e organizagdo dos produtos,
por essa razdo, nos casos onde hé a volatilizagdo do produto que se aloja dentro da bolha, e
pode haver formacdo de particulas amorfas. A rapida cinética de formagdo e colapso das

bolhas ndo permite a formag¢ao de nucleos de crescimento.

Porém se o precursor ndo for volatil a reacdo ocorre em um raio de 200nm de didmetro
que envolve a bolha antes de ocorrer seu colapso. Isso ocorre em fases liquidas e dependendo

da temperatura neste raio os produtos podem ser amorfos ou cristalinos.

A temperatura no raio ¢ maior que a da solu¢do e menor que dentro da bolha, cuja

estimativa é que seja da ordem de 1900°C (78,79).
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O colapso da cavidade proxima de uma superficie solida estendida se torna ndo
esférica, conduz jatos de alta velocidade do liquido para a superficie e cria ondas de choque

que danificam e alteram consequentemente a superficie (72,80-83).

3.7 Técnicas de caracterizacao

3.7.1 Difracido de raios X

Do espectro eletromagnético existe um tipo de onda de curtos comprimentos de onda
(1) chamados de raios X. Eles sdo gerados pela aceleragdo e desacelerag@o de elétrons de alta

energia ou pelas transi¢des internas nos atomos(49).
A difracdo de raios X ¢ uma técnica que nos fornece os seguintes dados (32):

e (ristalinidade da amostra,

e Identificacdo de fases presentes,

e Quantificacdo de fases presentes,

e Presenca de material amorfo,

e Tamanho de cristalito (equag@o de Sherrer),

e E a estrutura cristalina, pois existe um banco de dados de padrao de difracao de

varios tipos de estruturas cristalinas(elementos)

Existem padrdes de difracdo que sdo obtidos quando a luz atravessa ou reflete na

amostra de forma regular.

A Lei de Bragg ¢ uma das mais simples equagdes que descreve o fendmeno e pode ser

analisada na Figura 10.
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Figura 10 - Difragcdo de RX por um cristal (40).

A Equacdo 14 descreve a lei de Bragg (40).

n.A = 2.d.sen(6) (14)

Onde;

e ) ¢ o comprimento de onda,
e A=d ¢ a distancia entre os planos da estrutura cristalina(distancia interplanar),
e 0=0p ¢ 0 angulo de Bragg,

¢ n ¢ aordem da difragdo.

Os feixes paralelos a e e monocromadticos sao incidentes nos planos 1 € 2 e sdo
espalhados pelos atomos K e L. dando origem aos feixes a’ e e’. Se a diferenga de caminho
entre os feixes espalhados for um nimero inteiro (n) de comprimento de onda(A) dizemos que
eles estdo em fase gerando no difratdmetro um pico de interferéncia construtiva e vai ser
valida a lei de Bragg. Para analisar a amostra geralmente o n=1, primeiro maximo de Bragg ¢

o mais usado, pois para outros planos inferiores 0s picos serdo menores (menos intensos).

Se entre todos os planos for satisfeita essa condi¢do de interferéncia construtiva, vai

resultar em um perfil de difracdo em um angulo 6, de acordo com a Figura 11(a).
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Ja se num cristal o numero de planos refletores for limitado, o feixe difratado vai
apresentar um certo alargamento, que esta relacionado com o tamanho do grao cristalino,

conforme mostra a Figura 11(b) (40).

a. b. \

~

7L ‘Imnx / B

| \
|
1\
I/ 1\l
26, 20, 26, 26,
K 206 —>» 28 —>»

Figura 11 - (a) e (b): Tamanho de particula influenciando o padréo da curva de difrago.(40)

Intensidade ——
Intensidade ——»

Esse alargamento permite calcular o tamanho do grio cristalino pela Equacao 15

conhecida como equagdo de Scherrer (40).

po 0891 (15)
fros(63)

Onde,

e t¢é o tamanho do cristalito,

e B¢ o alargamento do pico na meia altura.

Ao usarmos a largura de meia altura temos que descontar a largura intrinseca

introduzida pelo difratometro utilizado, conhecida como alargamento instrumental.

Para obter essa largura () podemos usar a Equacao 16 (40)a seguir:
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p=+/B?— b2 (16)

Onde,

e B¢ alargura da meia altura do pico mais intenso da amostra,

e [} ¢ alargura intrinseca do cristal padrao em analise.(40,41)

Se o padrdo obtido ndo apresentar os picos de interferéncia construtiva, quer dizer que
a distancia interplanar ndo ¢ constante, fazendo com que as ondas cheguem em oposi¢ao de

fase, o que caracteriza a existéncia de material amorfo na amostra.

Os dados de difragdo de raios X por p6 dos produtos foram obtidos com um

difratometro Siemens D5000 com alvo de cobre (A=1,5418).

3.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) tem como principal objetivo a
observacdo da imagem da superficie e da forma da amostra. Em relagdo a microscopia optica
ela oferece a vantagem de melhor resoluc¢do, além de permitir a observacdo da amostra em

trés dimensoes.

Esta técnica consiste em incidir um feixe de elétrons primarios que varrem a amostra e
sdao colimados por lentes magnéticas condensadoras e objetivas. O feixe de elétrons ¢ gerado
por um filamento de tungsténio sob alta tensdo (0.5 a 100 kV). Esse feixe de elétrons em
contato com a amostra gera uma série de elétrons secundarios que sdo coletados em um
cintilador e depois convertidos em sinais eletronicos injetados em um tubo de raios catddicos

(monitor de video) onde a imagem que ¢ visualizada ¢ capturada por fotografia ou

digitalizada.

Em um MEV/FEG a fonte de emissdo eletrostatica (Field Emission Electron Guns) ¢
normalmente um monocristal de tungsténio na forma de um fio com um a ponta

extremamente fina. Como a ponta do filamento ¢ muito fina, cerca de 100 nm ou menos, o
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campo elétrico fica extremamente alto. Como resultado tem-se uma grande emissdo de
elétrons e consequente uma elevada densidade de corrente, cerca de 10°A/cm”quando
comparada com a do filamento de tungsténio que ¢ de 3 A/cm?”. Como a area do primeiro foco
(fonte virtual) ¢ de aproximadamente 10 nm a demagnificacao (reducao) do feixe de elétrons
ndo precisa ser tdo intensa podendo se obter uma resolugdo de 1 a 2 nm. As fontes de emissao
eletrostaticas podem ser aquecidas ou ndo, sendo que as fontes frias necessitam de vacuo mais

elevado (<10'°Torr) do que as aquecidas(<10™°Torr) (85).

O FEG ¢ capaz de produzir imagens de alta resolugdo com uma ampliag¢do de até 300
mil vezes (como comparagdo, os modelos convencionais ndo ultrapassam 15 mil vezes de

aumento) (86).
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4. Materiais e Métodos

4.1 Parte experimental

4.1.1 Sinteses de nanoparticulas superparamagnéticas.

As sinteses por coprecipitacdo foram realizadas com 4gua destilada onde foram
acrescentados os sais precursores de ferro, sulfato ferroso e cloreto ferroso, com
concentragdo de 0,01 mol.L”!, bem como a ureia na concentragdo de 2 mol.L"!. No inicio
dos ensaios a solugdo com os reagentes fica com coloragdo amarelo claro devido a

’ +2 +3 ~
presenca de ions ferro Fe “ e Fe “em solucgao.

Alguns ensaios foram assistidos sonoquimicamente e outros ndo. As informagdes das
amostras, tais comoo tipo de sintese que foram submetidas e as informacdes de aplicagdo

de pulso e amplitude do ultrassom estdo listados na Tabela 2.

Durante as sinteses, o meio reacional foi aquecido e agitado pelo aquecedor/agitador e
a temperatura era mantida em 80°C, correspondente a temperatura de decomposi¢éo da ureia

e inicio de reacdo de precipitagdo (hidrolise basica) com o sal de ferro.

A sonda ultrassonica foi ligada quando havia indicios, pela colora¢do da substancia, que
a precipitagdo/nucleagdo estava proxima de acontecer. Com o FeSO4.7H,O ocorria em torno

dos 75°C € com o FeCl,.4H50 em torno de 60°C e 75°C.

A Figura 12 apresenta um esquema dos procedimentos nos ensaios.
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Figura 12 - Sequéncia dos procedimentos nos ensaios.
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Para separar o precipitado da solu¢do foi usado o processo de separacdo magnética,

sendo que cada amostra foi lavada no minimo seis vezes com agua destilada. Logo em

seguida as mesmas foram secas em estufas e analisadas por DRX e MEV. O diagrama de

bloco da Figura 13 ilustra essas etapas.
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Figura 13 - [lustracdo completa das sinteses.

A Tabela 1 lista as condigdes com que as sinteses foram realizadas.

-42 -
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Tabela 1 - Informagdes sobre condi¢des de sinteses das amostras.

Tipos de Sintese

Amostras  Volume Homogénea Sonoquimica Amplitude Pulso(s)
da~ sal precursor Sonda - H22 ultrassom  Ultrassom
solugdo (5 91 Mol.L) (%)
(ml)

SX 300 FeSO,. 7H,0 X _ _ -
SH_50_PC 500 FeSO,. 7H,0 _ H22 50 Continuo
SH_60_PC 500 FeSO,. 7H,0 _ H22 60 Continuo
SH_70_PC 500 FeSQO,4. 7H,0 _ H22 70 Continuo
SH_70_PO5 500 FeSO,. 7H,0 B H22 70 Pulso 0,5s

CcX 300 FeCl,.4H,0 X _ _ —
CH_50_PC 500 FeCl,.4H,0 _ H22 50 Continuo
CH_60_PC 500 FeCl,.4H,0 _ H22 60 Continuo
CH_70_PC 500 FeCl,.4H,0 H22 70 Continuo

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pogos de Caldas.

Notas:

Primeira letra: S ou C, para sulfato ou cloreto ferroso

Segunda letra: X ou H para sem ou com ultrassom, respectivamente;

Dois digitos representando a porcentagem de amplitude de ultrassom utilizada (50, 60 ou 70)

Informagdes do pulso: PC para pulso continuo ou P05 para pulso 0,5 segundos.

x simboliza que a sintese foi por coprecipitagdo homogénea sem a presenga do ultrassom. As demais sinteses
foram acompanhadas sonoquimicamente.
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5. Resultados e discussoes

Detalhes das sinteses encontram-se no (APENDICE B). Uma vez que os parimetros
experimentais modificados foram temperatura e energia de ultrassom, serdo discutidos os

resultados gerais para a amostra representativa, amostra SH 70 PC.

Um pouco antes do inicio da precipitacdo a solugdo se apresentava alaranjada escura,
depois de algum tempo, marrom e logo em seguida preta, indicando a coprecipitacdo de

oxidos/hidroxidos de ferro.

A Figura 14 ilustra a evolucdo da sequéncia de cores durante as sinteses € a montagem
experimental com a presenca do ultrassom. Durante o experimento foram coletados dados de
pH e temperatura em fungdo do tempo para construir as tabelas com as caracteristicas das
amostras e uma coluna com observagdes ao longo dos ensaios, conforme serd apresentado nos

resultados e discussoes.

m——e
e —

il

Figura 14 - Sequéncia de eventos durante as sinteses.

A microscopia eletronica de varredura foi realizada para se obter informagdes
morfologicas das fases formadas nas sinteses e assim fazer a comparagdo com os resultados
apresentados nos difratogramas de raios x. A preparacdo de amostras para a observagao foi
feita por dispersdo com auxilio de banho de ultrassom e depois gotejadas sobre os porta

amostras previamente cobertos com laminula de vidro(84).
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As medidas foram feitas em um microscopio eletronico de varredura com canhdo de

emissdo por campo (FEG-MEV; JEOL 7500-F), com resolug¢ao de 1 nm.

Nas sinteses os sais precursores de ferro utilizados na quantidade de 0,01mol.L™" foram;
sulfato de ferro II - FeSO4.7H,0O e o cloreto de ferro II — FeCl,.4H,O solubilizados em
solucdo aquosa com 2 mol.L"' de Ureia — CO(NH,), para a obtencdo dos 6xidos de ferro y-

FezOg e/ou F€304~
Amostra SX

A Tabela 2 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra SX.

Tabela 2- Dados coletados da Amostra SX.

pH Temperatura (°C) Tempo(min) Observagoes
5,41 20,8 0,0 inicio
5,29 24,6 5,0
5,07 34,0 10,0
4,84 44,1 15,0
4,62 54,4 20,0
4,51 63,4 25,0
4,64 70,2 30,0
4,79 74,3 35,0
4,95 75,6 40,0 Alaranjado Turvo
5,07 76,1 45,0 US-70% -PC
5,57 84,0 50,0 Nucleagao forte
5,53 84,5 55,0 Preto
5,82 84,9 60,0
6,20 85,1 65,0
6,19 85,0 70,0
6,20 84,9 75,0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pogos de Caldas.

A Figura 15 representa a variagdo do pH em fun¢do da temperatura e a Figura 16

apresenta o resultado do DRX para a amostra SX.
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Figura 16 - Difratograma da amostra SX.
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Conforme resultado apresentado percebe-se a formagdo de uma tunica fase. O pico de
difracdo de raios X caracteristico das distancias interplanares da fase Fe;O4 foram indexados

de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003.

A analise de tamanho de cristalito pela equagdo de Scherrer em relagdo ao pico

principal da fase magnetita forneceu tamanho de cristalito de magnetita de 34,874nm.

A estrutura cristalina da fase Fe;O4 (magnetita) ¢ muito parecida com a estrutura
cristalina da fase y-Fe,Os (maghemita). Pela técnica de difracdo de raios X ¢ praticamente

impossivel distinguir entre uma ou outra.

Como os sais de ferro usados nas sinteses surgem da rea¢do de neutralizacdo de um
acido forte (HCI ou H,SO4) com uma base fraca(Fe(OH)s), eles sdo classificados como sais
acidos e em meio aquoso ocorre hidrolise dos cations (ions de ferro), diminuindo o pH da

solugdo através da produgdo de H'.

Esse comportamento ¢ observado em todas as sinteses, como verificado nos graficos

de pH x T destas antes da temperatura de decomposicao da ureia.

Quando a temperatura da solugdo chega a 80°C, inicia-se a decomposi¢do da ureia em

agua, também conhecida como uréase. Ela se dissocia em amoénia (NHj3) e gés carbonico
. A e , + -

(COy) e em seguida a amodnia reage com a agua formando NH; e OH’, fazendo o pH

aumentar rapidamente, conferindo um carater basico para a solucdo final.

Na urease, a liberacdo do CO, também contribui para a hidrélise, reagindo com a
agua, formando o acido fraco H,COs e liberando OH™ na solugao, contribuindo também para o
aumento rapido do pH, como observado nos ensaios. A seguir serd feito comparagdes entre

algumas sinteses.

5.1 Sinteses a partir de solucdes de sulfato ferroso e cloreto ferroso
com poténcia de 50%

A Figura 17 compara a varia¢do do pH em func¢do da temperatura entre as amostras SH_50_PC
e CH_50_PC
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Figura 17 - Comparacio entre a variagdo do pH em fungdo da tempe-

ratura entre as amostras SH 50 PC e CH_50 PC.

Os difratogramas obtidos por DRX sdo apresentados nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18 - Difratograma amostra SH_50 PC.
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Observa-se que o resultado obtido foi uma mistura de fases de Magnetita e

Goethita. No grafico pHxT ndo se percebe a mudanga brusca na curva como na

amostra CH 50 PC, esse comportamento sugere portanto que essa rota experimental

gera uma mistura de fases cristalinas.
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Figura 19 - Difratograma da amostra CH_50 PC.

Ja na sintese a partir de solugdo de cloreto ferroso observou-se s6 a formagdo de
magnetita e no grafico pHxT percebe-se a variagdao brusca de pH na regido sinalizada com um
circulo .Em todas as sinteses que esse comportamento grafico aparece, tem-se a formagado de
uma Unica fase cristalina, que de acordo com resultados obtidos pela técnica de DRX, os
difratogramas sugerem ser de magnetita pura. De alguma forma os contraions presentes em
solucdo sdo responsaveis pela mudanca no caminho da reagdo gerando magnetita. As
coloracdes finais das amostras que possuem esse comportamento sdo pretas, o que corrobora
com essa afirmag¢do. Pela equacdo de Scherrer (14), foi construida a Tabela 3. Onde a Largura
a meia altura do pico mais intenso ¢ (B), posi¢cdes angulares do pico (20g) e valores para os

tamanhos de cristalito (D) encontrados em nandmetros e angstrons.
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Tabela 3 - Resultados da Equagao de Scherrer para amostras CH_50 PCe

SH 50 PC.
Amostras B(graus) 20p(graus) D(nm)
SH_50_PC 0,26 35,62 37,576
CH_50 PC 0,27 35,59 36,172

Nota: Valores obtidos através da deconvolucao das curvas utilizando o
programa Crysthalographica seach-match a o ajuste de curva do pico
de reflexdo da amostra aplicando a func¢do de Lorentz.

Apesar das duas sinteses apresentarem tamanho de cristalitos semelhantes, a amostra
obtida a partir de solu¢do de cloreto ferroso formou magnetita pura e com tamanho de
cristalito menor. Conforme verificado na Figura 17, na regido em torno de 80°C
(temperatura da decomposi¢@o da ureia) surge uma queda brusca no pH (regido circulada no
grafico) que ndo aparece na variagcdo de pH da amostra SH_50_PC. Conforme sera verificado
adiante, a formacdo de magnetita pura surge sempre que a variacdo de pH apresenta essa
caracteristica de varia¢ao abrupta de pH nas proximidades da temperatura de decomposigao

da ureia, 80°C.

A caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura para analise da morfologia
das amostras SH 50 PC e CH 50 PC ¢ apresentada respectivamente nas micrografias das

Figuras 20(a) e (b) e Figura 21(a) e (b).
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Figura 20 (a) e (b)- Micrografia obtida por microscopia eletrénica de

varredura (MEV-FEG) da amostra SH_50 PC.

Na amostra SH 50 PC aparecem graos com formas de agulhas, caracteristicos da morfologia
da goethita, cuja estrutura cristalina, por ser ortorrombica gera esse tipo de crescimento de
grao. Além disso, observam-se aglomerados esféricos caracteristicos da fase
magnetita/maghemita, corroborando que os resultados de difragdo de raios x apresentados

anteriormente(62).
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Figura 21 (a) e (b) - Micrografia obtida por microscopia eletronica de

varredura (MEV-FEG) da amostra CH_50 PC.

Nas micrografias da amostra CH 50 PC s6 se verifica nanoparticulas de formas
esféricas e hexagonais que caracteristicos de graos de magnetita/maghemita corroborando da

tese de formacdo de fase pura de magnetita.
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Na micrografia da Figura 21 (a) temos a informacdo do tamanho de grdo em torno de

69 nm, valor maior que o obtido pela equacdo de Scherrer apresentado anteriormente, uma

vez que esta calcula o tamanho de cristalito. Um grao ¢ composto por varios cristalitos

alinhados em planos particulares.

5.2

com poténcia de 70%

Sinteses a partir de solucdes de sulfato ferroso e cloreto ferroso

A Figura 22 compara a varia¢do do pH em fung¢do da temperatura entre as amostras

CH_70_PCe SH_70_PC

pH
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Figura 22 - Comparagado entre a variagdo do pH em fung@o

da temperatura entre as amostras CH_70 PCe SH 70 PC.

Nestas sinteses os dois sais envolvidos na reagdo foram submetidos a uma mesma

poténcia(70%). Percebe-se que o cloreto ferroso na amostra CH_ 50 PC apresentou uma

brusca mudanga no pH durante a nucleagdo e em temperaturas menores. Isso pode estar
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ocorrendo porque o efeito da cavitacdo deve estar aumentando a velocidade da urease,
promovendo assim a uma maior formacao de nucleos de crescimento, além de uma cinética de
coprecipitagdo diferente daquela observada para a amostra SH 50 PC sugerindo a formagao de
cristalitos menores. Porém na amostra SH 50 PC verificou-se a mudanga brusca de pH na
regido assinalada com um circulo, caracteristico nas amostras que apresentam resultados de
fase pura de magnetita/maguemita, comportamento oposto de quando a poténcia fornecida era
de 50%. De alguma forma os contraions presentes em solugdo e os radicais livres gerados
pelo efeito da cavitacdo fazem com que as reagoes dessas sinteses caminhem em rotas opostas
nas formacdes dos Oxidos de ferro. Da caracterizagdo dos Raios X obtiveram-se os

difratogramas ilustrados nas Figuras 23 (a) e (b).
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Figura 23 - (a) Difratograma da amostra SH_70 PC

(b) Difratograma da amostra CH_70 PC.
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O resultado sugere que a amostra CH_50_PC sintetizadas a uma poténcia mais elevada
formou uma mistura de fases e a SH_50_PC resultou em fase pura magnetita. Mais uma vez foi
verificado que quando a curva de variacdo de pH apresenta queda abrupta de pH nas
proximidades da temperatura de decomposi¢ao da ureia (ver circulo marcado na Figura 22)
ocorre a formagao preferencial de fase pura de magnetita em pH menor do que 6. Nas técnicas
de precipitagdo para obteng¢do de nanoparticulas de 6xidos de ferro geralmente ocorre com

valores de pH acima de 6(54,55).

Pela equacao de Scherrer (14), foi construida a Tabela 4. Onde a Largura a meia altura
do pico mais intenso ¢ (B), posi¢des angulares do pico (20g) e valores para os tamanhos de

cristalito (D) encontrados em nandmetros e angstrons.

Tabela 4 - Resultados da Equag@o de Scherrer para amostras CH_70 PC

e SH 70 PC.
Amostras B(graus) 20p(graus) D(nm)
SH 70 PC 0,22 35,58 34,874
CH_70 PC 0,28 35,62 34,891

Nota: Valores obtidos através da deconvolu¢ao das curvas utilizando o
programa Crysthalographica seach-match a o ajuste de curva do pico de
reflexdo da amostra aplicando a funcdo de Lorentz.

A amostra obtidas a partir de cloreto ferroso e sulfato ferroso sofreram a mesma influéncia
do ultra-som fornecido nessa poténcia, gerando quantidades parecidas de nucleos de
crescimento, consequentemente formando nanoparticulas com tamanhos aproximadamente
iguais.

A caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura para andlise da morfologia
das amostras SH 70 PC e CH_70 PC sao apresentadas nas micrografias das Figuras 24 e 25

respectivamente.
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Figura 24 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura
(MEV-FEG) da amostra SH_70 PC.

Conforme observado, tem-se a presenca de formas mais arredondadas que se aproximam
de esferas e hexagonos, que sdo graos que sugerem mais uma vez a formagao de fase pura de
magnetita/maghemita com tamanhos de graos com valores de 60nm até 75 nm
aproximadamente, resultado diferente do obtido pela equagdo de Scherrer que calcula o

tamanho do cristalito.

O resultado fundamentado na andlise morfologica corrobora o resultado do

difratograma caracteristico dessa amostra.
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Figura 25 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura

(MEV-FEG) da amostra CH_70 PC.

Na amostra CH_70 PC aparecem graos com formas de agulha, caracteristicos da
morfologia de graos da fase goethita e também grdos de formas mais arredondadas,
caracteristicos da fase de magnetita, resultado também observado nas fases observadas no

difratograma de raios X.

5.3 Sinteses a partir de solucao de sulfato ferroso com pulso continuo
e a cada 0,5s com poténcia de 70%

A Figura 26 ilustra a variagdo do pH em fun¢ao da temperatura para as amostras SH 70 PC e

SH_70 PO5.
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Figura 26 - Comparagdo entre variacdo do pH em fun¢ao da

temperatura entre as amostras SH 70 PC e SH_70 PO0S5.

A figura que representa o grafico pHxT mostra os comportamentos das mesmas
substancias submetidas a uma mesma poténcia, no caso 70%, porém uma com pulso continuo
e outra com pulsos a cada meio segundo.

A amostra SH 70 PC, submetida a pulso continuo apresenta uma nucleacdo em
temperaturas menores € com aumento de pH mais acentuado, resultado provavel de uma
aceleragdo da reagdo que a energia ultrassonica pode estar promovendo, proporcionando uma
maior quantidade de nucleos de crescimento e por isso gerar particulas de didmetros menores
que amostra que recebeu menos energia, a amostra SH 70 P05, a qual recebeu energia em
pulsos a cada meio segundo.

Na amostra SH 70 P05 a nucleag¢do ocorreu em temperaturas mais elevadas, a urease
deve estar ocorrendo de forma mais lenta, formando consequentemente menos nucleos de
crescimento gerando assim nanoparticulas de tamanhos maiores. O efeito da cavitacao
constante provavelmente induz a uma maior formagao de nucleos, proporcionando a formagao

de menores nanoparticulas.

Os resultados obtidos por raios x foram os apresentados nas Figuras 27 e 28 ;
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Figura 28 - Difratograma da amostra SH_70 PO05.
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Como se observa nos difratogramas de raios X, as duas sinteses formaram uma Unica
fase, indicando que o caminho reacional foi praticamente o mesmo nos dois ensaios. Pela
equagao de Scherrer(14), foi construida a Tabela 5. Onde a Largura a meia altura do pico mais
intenso ¢ (B), posi¢des angulares do pico (20p) e valores para os tamanhos de cristalito (D)

encontrados em nandmetros e angstrons.

Tabela 5 - Resultados da Equag@o de Scherrer para amostras SH 70 PC

e SH_70 PO5.
Amostras B 20 D(nm)
SH 70 PC 0,22 35,58 34,874
SH_70 P05 0,25 35,53 39,035

Nota: Valores obtidos através da deconvolugao das curvas utilizando o
programa Crysthalographica seach-match a o ajuste de curva do pico de
reflexdo da amostra aplicando a fun¢do de Lorentz.

O resultado do tamanho de cristalito esta de acordo com o esperado pela analise
grafica. Nota-se que as condi¢des experimentais para obtencdo destas amostras € uma boa

rota de sintese de nanoparticulas de magnetita pura.

A caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura para analise da morfologia
das amostras SH 70 PC e SH_70 P05 ¢ apresentada nas micrografias das Figuras 29 e 30

respectivamente.
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Figura 29 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV-FEQG)

da amostra SH 70 _PC.
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Figura 30 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV-FEQG)

da amostra SH_70_P05.
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Nota-se nas micrografias grdos com forma de hexdgonos e octaedros, caracteristica de
formacgao das fases magnetita/maghemita, em acordo com os resultados de difracdo de raios x
discutidos e ilustrados nos difratogramas anteriores. Importante salientar que em ambas as

imagens percebe-se uma estreita distribui¢do de tamanhos.

5.4 Influéncia da porcentagem de amplitude do ultrassom para
coprecipitacdes a partir de solucoes de cloreto ferroso com pulso
continuo.

A Figura 31 compara a variagdo do pH em fun¢@o da temperatura entre as amostras

CH_70 PC,CH 60 PCeCH 50 PC.
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.
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Figura 31- Comparagdo entre variagdo do pH em fung¢ao da tempe-

ratura das amostras CH_50 PC, CH_60 PCe CH_70 PC.
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Pela andlise acima verifica-se que quanto maior a poténcia usada na sintese, a
nucleagdo ocorre em temperaturas menores que a esperada e o pH aumenta também de forma
mais acentuada. Este comportamento sugere que a energia ultrassonica deve acelerar as
reagoes. Espera-se que essa aceleragdo interrompa rapidamente o crescimento das particulas ,
gerando assim nanoparticulas de menor didmetro quanto maior for a poténcia fornecida. Os

resultados obtidos por raios x sdo apresentados nas Figuras 32, 33 e 34.
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Figura 32 - Difratograma da amostra A19. Poténcia 50%.
300
1 —— Amostra CH_60_PC
250+ —— PDF-86-1340 Fe,O,
] PDF-29-713 FeO(OH)
—~ 200
7
¢ ]
S 1501
el 4
S
2 100
C
i)
£ 50
] \
0
-50 -
T T T T T T T

20 40 60 80 100
20(graus)

Figura 33 - Difratograma da amostra CH_60_PC.
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Figura 34 - Difratograma da amostra CH_70 PC.

Os resultados de difratogramas de Raios X indicam que sé ocorre formagdo de fase
pura de magnetita para o cloreto ferroso para baixos valores de energia fornecidos, sugerindo
caminhos reacionais diferentes com os contraions e radicais livres em solu¢ao produzidos
pelo efeito da cavitagdo. Pela equacao de Scherrer (14), foi construida a Tabela 6. Onde a
Largura a meia altura do pico mais intenso ¢ (B), posi¢des angulares do pico (205) e valores

para os tamanhos de cristalito (D) encontrados em nandmetros e angstrons.

Tabela 6 - Resultados da Equacao de Scherrer

Amostras B(graus) 20p(graus) D(nm)
CH_50 PC 0,27 35,59 36,171
CH_60_PC 0,26 35,29 37,422
CH_70 PC 0,28 35,62 34,89

Nota: Valores obtidos através da deconvolucdo das curvas utilizando o
programa Crysthalographica seach-match a o ajuste de curva do pico
de reflexdo da amostra aplicando a fun¢do de Lorentz.
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Para as amostras CH 60 PC e CH_70 PC, a divergéncia da ordem de crescimento
dos graos pode estar ocorrendo devido ao crescimento de uma camada superficial de goethita
ao redor da magnetita oxidada em atmosfera ou separadamente, conforme sera verificado por
microscopia eletronica de varredura. Como os ions de ferro podem oxidar na presenca de
oxigeénio, pode-se ter formado goethita ao redor da magnetita(ntiicleo de magnetita e camada

de goethita), contribuindo para gerar nanoparticulas maiores que o esperado.

Pode-se considerar que o meio reacional ficou mais oxidante com a presenca das
espécies produzidas na sonolise em maiores intensidade de ultrassom, causando a formacgao

de goethita.

A caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura para analise da morfologia
das amostras CH 50 PC , CH 60 PC e CH 70 PC s3o apresentadas nas micrografias

apresentadas na Figura 35,36 e 37.

Figura 35 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura

(MEV-FEG) da amostra CH_50 PC.

Conforme observado nas microscopias anteriores, tem-se a presen¢a de formas mais
arredondadas que se aproximam de esferas e hexdgonos, que sdo graos que sugerem mais uma
vez a formagdo de fase pura de magnetita/maguemita com tamanhos de graos em torno de

69nm aproximadamente.



Figura 36 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura

(MEV-FEG) da amostra CH_60 PC.
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Figura 37- Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura

(MEV-FEG) da amostra CH_70_PC.
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Novamente ¢ verificado pela andlise morfoldgica que as amostras CH 60 PC e
CH_70 PC apresentam mistura de fases de magnetita e goethita, ja que verifica-se a estrutura
em forma de agulha que ¢ caracteristica da goethita. Por ter estrutura cristalina ortorrémbica,
durante o crescimento do grio, em temperaturas inferiores a 200°C, pode-se formar cristais
com morfologia de agulhas, pois para ser um dos 6xidos mais estaveis em temperatura
ambiente cada fon Fe*"coordenado com trés ions O%e trés fons OH’, forma octaedros, gerando
cristalitos alongados Observa-se que a fase goethita foi formada preferencialmente separada

da fase magnetita, nao recobrindo essa ultima como discutido anteriormente

5.5 Influéncia da porcentagem de amplitude do ultrassom para
coprecipitacoes a partir de solucoes de Sulfato ferroso com pulso
continuo.

A Figura 38 compara a variagdo do pH em fun¢@o da temperatura entre as amostras SH_50_PC,
SH_60_PCe SH_70_PC
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Figura 38 - Comparagao entre variagdo do pH em fungédo da

temperatura entre as amostras SH_50_PC ,SH_60_PC e SH_70_PC.
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Na amostra SH 60 PC verifica-se um aumento rapido do pH em torno da temperatura
da urease (75°C) sugerindo uma maior formagdo de nucleos de crescimento e rapida
precipitacao, possibilitando a formacdo de grao de tamanhos mais reduzidos em relagao as
outras amostras. Porém s6 a amostra SH 70 PC apresenta uma variacdo de pH na regido
assinalada com um circulo, sugerindo mais uma vez a rota para obtencdo de magnetita

sonoquimicamente assistida.

Os resultados para as amostras obtidas a partir de solugdes de sulfato de ferro sdo
contrarios ao comportamento observado para amostras obtidas a partir de solu¢des de cloreto
de ferro. Observa-se que em maiores porcentagens de amplitude de ultrassom foi formado
fase pura de magnetita, conforme sera demonstrado por DRX. Esse resultado sugere que a
competi¢ao entre as espécies i0nicas provenientes da sonolise e contra-ions provenientes dos
precursores deve competir pelas espécies H™ e OH alterando a velocidade de variagio de pH,
possibilitando a formagdo de fase pura em condigdes distintas. O pico de variagao de pH em

torno de 80° foi mais acentuado em 70% de amplitude de ultrassom.

Os resultados obtidos por difracdo de raios x sdo apresentados logo abaixo; nas

Figuras 39, 40 e 41.
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Figura 39 - Difratograma da amostra SH 50 PC.
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Figura 40 - Difratograma da amostra SH_60 PC.
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Figura 41 - Difratograma da amostra SH 70 PC.

As fases cristalinas observadas por DRX corroboram a discussao apresentada

anteriormente. Pela equacdo de Scherrer(14), foi construida a Tabela 7. Onde a Largura a
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meia altura do pico mais intenso ¢ (B), posi¢des angulares do pico (20g) e valores para os

tamanhos de cristalito (D) encontrados em nandmetros.

Tabela 7 - Resultados da Equagao de Scherrer.

Amostras B 20 D(nm)
SH_50_PC 0,26 35,62 37,576
SH_60_PC 0,30 35,59 32,553
SH_70_PC 0,24 35,58 34,874

Nota: Valores obtidos através da deconvolugao das curvas utilizando o
programa Crysthalographica seach-match a o ajuste de curva do pico de
reflexdo da amostra aplicando a fun¢do de Lorentz.

Como mais uma vez houve uma formagdo de varias fases nas amostras SH 50 PC e
SH 60 PC, o tamanho do cristalito ndo estd de acordo entre as amostras SH 60 PC e
SH 60 PC com a analise grafica do pHxT discutido anteriormente. Esse resultado sugere que
as amostras obtidas a partir de solu¢do de sulfato ferroso oxidam muito facilmente gerando
provavelmente camadas superficiais de goethita ao redor da magnetita oxidada, ou
separadamente, gerando assim nanoparticulas maiores que o esperado como observado na

amostra SH 60 PC.

A caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura para analise da morfologia das
amostras SH_50_PC, SH_60_PC e SH_70_PC sdo apresentadas nas micrografias apresentadas na

Figura 42,43 e 44.
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Figura 42 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura

(MEV-FEG) da amostra SH 50 PC.

Figura 43 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura

(MEV-FEQG) da amostra SH 60 PC.
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Conforme j& discutido, verifica-se pela andlise morfologica que as amostras
SH 60 PCe SH 60 PC apresentam mistura de fases de magnetita e goethita, pois se percebe
a estrutura de forma de agulha que ¢ caracteristica da fase goethita. Observa-se que os graos
da fase Goethita, estdo presentes em maior quantidade na amostra obtida com amplitude de
ultrassom de 60%. Entretanto, ndo ha um comportamento linear, uma vez que a amostra
obtida em 70% ndo apresenta as fases secunddrias. Este resultado sugere que existe uma
energia de ultrassom Otima para as sinteses € que a mesma depende dos precursores
utilizados, indicando que os contraions presentes participam do processo de precipitagao

sonoquimica.

Figura 44 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura

(MEV-FEG) da amostra SH_70 PC.

Conforme observado, tem-se a presenca de formas mais arredondadas que se
aproximam de esferas e hexdgonos, que sdo graos que sugerem mais uma vez a formacao de
fase pura de magnetita/maghemita, resultado que corrobora com o difratograma que

caracteriza essa amostra.

A taxa de nucleagdo em diferentes condi¢cdes de pH e temperatura interfere na morfologia
das nanoparticulas formadas. Quando a taxa de consumo de Fe(OH); ¢ igual a taxa de

oxidagdo do Fe(OH), as concentragdes destes ao redor do nucleo de Fes;O4 sdo iguais,
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consequentemente, o crescimento de grdo ocorre de forma equivalente nas trés diregoes,

gerando forma graos de forma octaédrica/esférica.

Como a solubilidade do hidréxido férrico ¢ muito menor que a do hidréxido ferroso, este
precipita primeiro se a oxidacdo de Fe*™ em Fe’™ for rapida, formando magnetita pura. Se a

quantidade de hidroxido férrico for muito grande, favorecera a formagao de goethita.



-75 -

6. Conclusao

Sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro por coprecipitagdo homogénea foi

realizada na presenca de ultrassom.

A principal contribui¢do cientifica deste trabalho foi a obten¢do de nanoparticulas de
oxidos de ferro em pH menor que 6. Na literatura especializada, geralmente os 6xidos de ferro
magnéticos surgem em pH maior do que 9.

As condig¢des experimentais utilizadas nas sinteses das amostras CH 50 PC, SH 70 P05,
CX, SH_70 PC, possibilitaram a obtengdo de fase pura de magnetita nanométrica.

A coprecipitagdo homogénea a partir de solugdo de sulfato de ferro (II), sem a
presenca de ultrassom, leva a formacdo de uma mistura de fases onde a magnetita apresenta
tamanho de cristalito igual a 39 nm. A presenca de ultrassom (70 % de amplitude) durante a
coprecipitagdo induz a formagao de fase pura de magnetita de tamanho de cristalito igual a 34

nm.

A coprecipitagdo homogénea a partir de solucdo de cloreto de ferro (II), sem a
presenga de ultrassom, leva a formagao de fase pura de magnetita com tamanho de cristalito
igual a 42 nm. Diferentemente da sintese a partir de sulfato de ferro (II), a presenga de
ultrassom induz a formacdo de fase pura de magnetita apenas em baixas porcentagens de
amplitude (50%) de onda de ultrassom, possibilitando a formag¢ao de particulas com tamanho

de cristalito da ordem de 36 nm.

As amostras obtidas a partir da coprecipitagdo sonoquimica de solugdo de cloreto de
ferro (II) apresentam fase magnetita com tamanho de cristalito inversamente proporcional a
porcentagem de amplitude utilizada. Quanto maior a energia dissipada no meio reacional
maior serd o numero de nucleos formados, levando a formacdo de precipitados com menor

tamanho de particula.

Pela microscopia eletronica de varredura foi possivel confirmar os resultados de
difra¢do de raios x, uma vez que cristais de goethita em forma agulhada s3o observados nas

micrografias.
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Sugestoes para futuros trabalhos

e Avaliar a influéncia do pulso de ultrassom no tamanho de particulas formadas e
correlacionar com o fendmeno de nucleagao;

e Realizar medidas de espectroscopia Mdossbauer para identificar o ambiente quimico
dos ions ferro e determinar se a fase magnética de oxido de ferro ¢ magnetita,

maghemita ou uma mistura destas fases;
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APENDICE A - Propriedades Magnéticas

Em alta condi¢des de anisotropia, a magnetizacdo de cristal esta restrito(bloqueado)
aos eixos de faceis magnetizagdo, de acordo com a lei Boltzman(E=kT), a qual favorece a

direc¢do de menor energia magnética, de acordo com a Equagao 17(40), a seguir:

E
Iy = L(E)e.s (17)

Onde;
v =T € o tempo de relaxagio;

v' Ea=K,V ¢ a energia de anisotropia total,

v' K, é a constante de anisotropia

v' K=K é a constante Boltzman, e

v’ T é a temperatura absoluta.

v 10 (Ea) é o fator pre exponecial da expressdo do tempo de relaxamento de
Neel.

v" 'V é o volume do cristal.

Ao contrario do factor exponencial, to (Ea) diminui & medida que o valor do aumento
da energia de anisotropia. Para valores pequenos da energia anisotropica e a altas
temperaturas, as seguinte condi¢des sdo cumprida: Ea, kT, e, portanto, o fator exponencial
tende para 1.

O tempo de relaxamento Neel ¢ determinado entdo pelo termo pré-exponencial, o qual
diminui a medida que aumenta a energia de anisotropia. Estas condi¢des de baixa anisotropia
sdo satisfeitas, por exemplo, a temperatura ambiente por particulas de magnetita, que tém um
raio menor que 4 nm(14,90-93). Podemos definir um tempo de relaxamento para cada
particula como sendo o tempo médio para reverter o momento magnético de um estado de
equilibrio para outro e também podemos escrever a equagdao no seguinte formato,

apresentado na Equacao 18(40):
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r= 1. (kﬂ%ﬁ) (18)

Se KgT for muito maio que K,V(elevada temperatura ou pequeno volume dos cristais),
o tempo de relaxagdo(t) tende a ser muito menor que o tempo caracteristico de uma
medida(ty,), caso contrario, se a energia de anisotropia for maior que a energia termica, T pode
ser maior que T, € a energia de magnetizagdo da particula permanece bloqueada no mesmo
minimo local de energia. Quando isso acontece a particula ¢ dita bloqueada. A Figura 45

ilustra a situagao.

U —» 0=90°

KV
Eixo de facil
magnetizagao

H —» 6=1807

#, grau
a y B

b.

Figura 45 - a) Particula magnética com eixo de facil magnetizagdo definido na auséncia de
campo magnético aplicado com anisotropia efetiva uniaxial K, momento magnético p a um
angulo 6 em relacdo ao eixo facil b) Representacdo dos minimos de energia de uma nano
particula magnetica, separados pela barreira de enrgia de anisotropia E,.=K,V (40) .

O comportamento magnético das NPs ¢ dependente da temperatura de bloqueio(Tg)
das particulas, a qual é a temperatura de transi¢do entre estados ferrimagnético e
superparamagnético sendo diretamente proporcional ao tamanho das particulas. As particulas
com uma temperatura mais baixa de bloqueio exibem propriedades superparamagnéticas,
enquanto para particulas com temperatura de bloqueio mais alta observa-se o comportamento

ferromagnético (94,95).
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Tp ¢ definida como a temperatura onde o tempo de relaxagdo ¢ igual ao tempo de
medida, ©(Tg) =1, (93) .

No caso das NPs, a energia térmica ¢ compardvel a energia necessaria para mudar a
orientacdo dos spins, € 0os 0 momentos magnéticos das particulas passam a sofrer os efeitos da
agitacdo térmica (96) .Ou seja, se a energia térmica (E=KgT) for maior que a energia de
anisotropia(E,) os momentos magnéticos oscilardo de um minimo para outro com certa

frequéncia dada pela Equagao 19 (97):

i
!

f= el agr) (19)

Onde, 10=10" segundos.

A Figura 46 mostra um esquema de NPs e os tempos de bloqueio e tempos de medida.

N )
& &
N
\

T<TB T>TB

\ ou ty << T outy>>Tt /

Figura 46 - Esquema de um sistema de NPs (a) em regime bloqueado e (b) em regime
superparamagnético (97) .

(a) (b)

A Figura 47 compara o comportamento magnético de uma curva de histerese

magnética de um sistema monodominio (b) e um multidominios (a).
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MM,

® e )

Figura 47 - Exemplos de curvas de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado:

(a) para um material massivo ferromagnético ou um material granular bloqueado e

(b) para um material em regime superparamagnético (98) .

As propriedades fisicas e quimicas dessas nanoparticulas dependem fortemente do
método de sintese e da estrutura quimica, com diametros que geralmente estdo entre 1 ¢ 100
nm(96).

A energia responsdvel por manter o momento magnético de uma particula

monodominio alinhada em certa dire¢ao ¢ dada pela Equagao 20 (96):
E(0) =K,Vsen’ 0 (20)

Onde,

v' K, é a constante de anisotropia,

v" ¥V o volume do cristalito,

v E 0 o angulo entre o vetor momento magnético e o eixo de facil magnetizagio.
Quando o campo H ¢ aplicado ao longo da direcdo do eixo de facil magnetizagdo a

energia responsavel por manter o alinhamento magnético passa a ser dado pela Equacao 21
(97):

E =KV sin® @ — uH cos8 (21)

A anisotropia magnética ¢ o fendmeno de orientagdo de magnetizacdo espontinea
preferencial ao longo de certas dire¢des de acordo com cada material. Ela surge devido a
variacdo de energia interna quando a magnetizagdo aponta em diferentes diregdes. Existe a

anisotropia de forma e anisotropia cristalina.
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A anisotropia de forma ou de configura¢do depende da geometria das NPS e surge do
efeito magnetostatico para produzir maiores forgas coercivas, por isso podem afetar a energia
de desmagnetizacdo. A anisotropia cristalina esta associada com o acoplamento spin-orbita e
determina a orientacdo magnética do material (55). A perda de magnetizagdo como a
diminui¢do de tamanho de particula depende em grande parte da energia de anisotropia
cristalina magnética (43).

O volume critico para o superparamagnetismo ¢ diretamente proporcional a sua
temperatura, o que implica que, se houver uma distribui¢do de particulas com diferentes
tamanhos, ao elevar-se a temperatura, estas se tornardo cada vez mais superparamagnéticas
(33,96).

As particulas t€ém um comportamento superparamagnético quando o tamanho ¢
suficientemente pequeno (15 nm) e comportam-se como ferromagnético quando o tamanho do
grao estd na escala nanométrica (43). Apesar do aumento do comportamento
superparamagnético das particulas com diminui¢cdo do tamanho de particula, varios autores
relataram uma diminui¢do nos valores de magnetizacdo de saturacdo absolutos quando o
tamanho das particulas ¢ reduzido para menos do que 10 nm (99,100).

Nanoparticulas magnéticas de 6xidos de ferro tém sido amplamente explorados como
os materiais de escolha para obtenc¢do de ferrofluidos.

Como resultado da atragdo dipolar anisotropica, as nanoparticulas cristalinas de 6xidos
de ferro tendem a agregar-se em grandes aglomerados e, consequentemente, perdem as
propriedades especificas associadas a um Unico dominio (2). Tensoativos com concentragdes
relativamente elevadas sdo muitas vezes necessdrios para impedir a agregacdo. Porém a
presenca de grandes quantidades de agentes tensoativos em tais sistemas pode interferir
gravemente nas aplicacdes médicas e bioldgicas.

Além disso, a reatividade das particulas de oOxido de ferro tem aumentado
significativamente como as dimensdes reduzidas, e as particulas relativamente pequenas em
tamanho, podem sofrer uma rapida biodegradacdo quando diretamente expostos a ambientes
bioldgicos.

Tem sido demonstrado que a formag¢do de um revestimento passivo com materiais
inertes, tais como a silica na superficie das nanoparticulas de 6xido de ferro pode ajudar a
prevenir a sua agregacdo no estado liquido além de melhorar a sua estabilidade quimica.
Outra vantagem para o revestimento de silica ¢ que esta superficie ¢ frequentemente
terminada por um grupo silanol que pode reagir com agentes de acoplamento para ligar

covalentemente varios ligantes especificos para as superficies das nanoparticulas magnéticas,
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fator importante para sintese de transportadores magnéticos que podem ser utilizados para
entregar os ligantes especificos para os orgaos-alvo, através do reconhecimento de antigéno-
anticorpo (14,25).

As NPs de o6xidos de ferro sdo importantes por possuirem excelentes propriedades
magnéticas e serem ndo tdxicas, pois podem ser metabolizadas e utilizadas para formar a
hemoglobina sanguinea (16). Importantes propriedades das particulas de 6xido de ferro
magnéticas sdo as baixas toxicidades para os seres humanos, biocompatibilidade,
injetabilidade e o alto nivel de acumulacao nos tecidos ou 6rgao alvo (17).

Para as nanoparticulas magnéticas parametros criticos sao:

e Tamanho das particulas — o menor possivel, o que produz uma boa difusao
tissular, periodos longos de sedimentagdo ¢ alta area de superficie ativa;

e Caracteristica da superficie — facil encapsulamento das nanoparticulas
magnéticas, o que as protege de degradagdo e as dota de biocompatibilidade;

e Boa resposta magnética — possibilidade de baixa concentracdo destas particulas
no sangue o que diminui os efeitos colaterais.

O maior obstaculo em sintetizar particulas ultrafinas ¢ o controle do tamanho da
particula em escala nanométrica. Essa dificuldade se dé& por causa da alta energia de superficie
deste sistema (101).

Como mecanismo de atuagdo das nanoparticulas esta ligado diretamente a grande area
superficial, se ocorrer aglomeracdo das mesmas, este mecanismo fica comprometido. As
aglomeragdes acontecem devido a presenca das forcas de Van der Waals e da energia de
superficie. Estas for¢as podem ser eliminadas através de processos fisicos como o
cisalhamento, ou quimicos, que envolvem adigdo de surfactantes ou funcionalizagdo da
superficie. A tensdo interfacial funciona como for¢a motriz diminuindo espontaneamente a
area de superficie, durante os passos iniciais de precipitacdo (nucleagdo e crescimento) e
durante o envelhecimento (amadurecimento de Ostwald) (101,102).

Para atender a essas caracteristicas e uniformizar as propriedades fisicas das particulas,
¢ desejavel que elas sejam: esféricas, monodispersas (com estreita distribuicao de tamanhos,
0<5%) e com um tamanho tal que a formacdo de monodominios seja garantida, dependendo
do material que as compdem.

Além disso, estruturalmente ¢ importante que as NPs sejam cristalinas para serem

mais estaveis ao longo do tempo e com valores de magnetizacdo mais elevados (98).
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APENDICE B - Resultados Individuais das amostras:

Amostra SX

A Tabela 8 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra SX.

Tabela 8 - Amostra SX.

PH Temperatura (°C)] Tempo(min) Observagoes
5.70 20.5 0.0 Inicio do experimento
5.51 23.7 5.0
5.31 32.7 10.0
5.04 46.0 15.0
4.79 57.6 20.0
4.72 65.7 25.0 Amarelo turvo
4.75 70.0 28.0
4.76 71.7 30.0
491 75.2 35.0 Alaranjado turvo, nucleagao suave
5.23 77.2 40.0
5.50 78.2 45.0 Nucleagdo evidente —alaranjado escuro
5.75 79.0 47.0 Marrom escuro- nucleagao moderada
5.77 79.0 50.0
5.53 79.5 55.0 Nucleacdo forte
5.59 79.8 60.0 Rapida nucleacdo - preto
5.63 80.4 65.0
6.28 80.0 70.0
6.41 80.1 72.0
6.44 79.6 75.0
6.47 79.0 82.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratérios da UNIFAL — Pogos de Caldas.
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O Figura 48 representa a variacao do pH em fun¢do da temperatura para amostra SX.

pH

6,6
6.4 - —e— Amostra SX \‘
1 °

6,2

6,0 —-

5,8 —-
1 ’
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° o®

5,4 - \ /
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] .\./..
4,6 -
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Figura 48 - Variagdo do pH em funcdo da temperatura —

Dados da amostra SX.

A Figura 49 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.

90
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Figura 49 - Difratograma da amostra SX.

Conforme resultado apresentado percebe-se a formagao de duas fases, com tamanho
de cristalito de 39,0496nm, obtida pela equacao de Scherrer pelo pico de maior intensidade,

referente a fase magnetita.

Amostra SH_50_PC

O ultrassom foi ligado na temperatura de 75°C com frequéncia constante e amplitude
de 50%

A tabela 9 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra SH_50_PC.



Tabela 9 - Amostra SH_50_PC.
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PH Temperatura (°C) Tempo (min) Observagoes
5.95 20.0 0.0 Inicio do experimento
5.42 38.0 10.0
4.97 54.6 20.0
4.94 73.0 30.0 Alaranjado turvo
5.22 76.6 35.0 Ultrassom ligado
6.17 81.0 40.0 Precipitou tudo — nucleacgdo forte
6.35 83.3 44.0
6.52 83.7 47.0
6.62 83.7 49.0
6.64 83.7 51.0
6.62 83.5 55.0
6.63 83.2 60.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pogos de Caldas.

A Figura 50 representa a variacdo do pH em fungdo da temperatura para amostra

SH_50 PC.
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Figura 50 - Varia¢ao do pH em fun¢do da temperatura —

Dados da amostra SH 50 PC.
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A Figura 51 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.
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Figura 51 - Difratograma da amostra SH 50 PC.

Conforme resultado apresentado percebe-se uma formacao de duas fases. Picos de
difracdo de raios X caracteristicos das distincias interplanares das fases Fe;04 e FeO(OH)
foram indexados de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003. A analise
de tamanho de cristalito pela equagdo de Scherrer em relagdo ao pico principal da fase

magnetita forneceu tamanho de cristalito de 37,57584 nm.

Amostra SH 60 PC

O ultrassom foi ligado em 75°C com frequéncia constante ¢ amplitude de 60%. A

Tabela 10 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra SH 60 PC.



Tabela 10 - Amostra SH_60 PC.
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PH Temperatura (°C)  Tempo (min) Observagoes
4,99 19.7 0.0 Inicio do experimento
4.85 25.2 5.0
4.69 38.0 10.0
4.62 42.5 15.0
4.50 51.7 20.0
4.39 60.6 25.0
4.39 66.0 30.0 Alaranjado escuro turvo
4.45 71.3 35.0
5.22 75.3 40.0 Ligou o ultrassom
5.69 78.9 45.0 Marrom escuro
6.00 81.9 50.0 Solucgdo preta
6.05 83.1 55.0 Nucleacdo forte
6.15 83.0 60.0
6.19 82.8 65.0
6.20 82.9 70.0
6.19 83.0 75.0
6.20 83.1 80.0
6.19 83.0 85.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratérios da UNIFAL — Pogos de Caldas.

A Figura 52 representa a variagdo do pH em funcdo da temperatura para amostra

SH 60 PC.
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Figura 52 - Variagdo do pH em fungao da temperatura —

Dados da amostra SH 60 PC.

A Figura 53 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.
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Figura 53 - Difratograma da amostra SH 60 PC.
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Conforme resultado apresentado percebe-se uma formacao de duas fases. Os picos de
difracdo de raios X caracteristicos das distancias interplanares das fases Fe;O4 e FeO(OH)

foram indexados de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003.

A analise de tamanho de cristalito pela equagdao de Scherrer em relagdo ao pico

principal da fase magnetita forneceu tamanho de cristalito de 32,5535nm.

Amostra SH 70 PC

A Tabela 11 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra SH 70 PC.

Tabela 11 - Amostra SH_70 PC.

pH Temperatura C) Tempo (min) Observacoes
5,42 20,8 0,0 Inicio do experimento
5,29 24,6 5,0

5,07 34,0 10,0

4,84 44,1 15,0

4,62 54,4 20,0

4,51 63,4 25,0

4,64 70,2 30,0

4,79 74,3 35,0

4,95 75,6 40,0 Alaranjado turvo
5,07 76,1 45,0 US A 70% PC
5,57 84,0 50,0 Nucleagdo forte
5,53 84,5 55,0 Preto

5,82 84,9 60,0

6,02 85,1 65,0

6,19 85,0 70,0

6,20 84,9 75,0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pogos de Caldas.
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A Figura 54 representa a variacdo do pH em fun¢do da temperatura para amostra

SH 70 PC.
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Figura 54 - Variagdo do pH em fun¢do da temperatura —

Dados da amostra SH_70 PC.

A Figura 55 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.
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Figura 55 - Difratograma da amostra SH_70 PC.

Conforme resultado apresentado percebe-se uma formagdo uma tnica fase. O pico de
difracdo de raios X caracteristico das distancias interplanares da fase Fe;O4 foi indexados de

acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003.

A analise de tamanho de cristalito pela equagao de Scherrer em relagdo ao pico

principal da fase magnetita forneceu tamanho de cristalito de magnetita de 34,874nm.

A estrutura cristalina da fase Fe;O, (magnetita) ¢ muito parecida com a estrutura
cristalina da fase y-Fe,Os (maghemita). Pela técnica de difracdo de raios X é impossivel
distinguir entre uma ou outra. A técnica geralmente utilizada para verificar qual das duas fases
de oOxidos de ferro magnético estdo presente ¢ a medida de Mossbauer. A técnica de
Mossbauer permite avaliar qual o ambiente em que o ferro encontra-se, além de verificar a
presenca de ferro II ou III ou uma mistura de ambos, como na fase magnetita. Mesmo assim, a

cor caracteristica da magnetita (preto) e diferente da cor da maghemita (marrom), sugerindo

que a rota de sintese utilizada neste trabalho possibilitou a formacao de magnetita (Fe;O,).
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Amostra SH _70_P05.

A Tabela 12 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra SH 70 POS.

Tabela 12 - Amostra SH_70 PO05.

PH Temperatura (°C) Tempo (min) Observagoes
5.69 19.8 0.0 Inicio do experimento
5.24 23.0 5.0
4.91 31.3 10.0
4.58 42.1 15.0
4.31 52.8 20.0
4.14 66.8 25.0
4.17 69.3 30.0 Alaranjado escuro turvo
4.38 74.4 35.0
5.17 77.3 40.0 Ligou o ultrassom
5.62 80.3 45.0 Solugdo preta
5.51 80.8 50.0 Nucleagdo forte
5.34 81.6 55.0
5.53 82.4 60.0

5.7 82.7 65.0

5.8 82.7 70.0
5.92 82.3 75.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pocgos de Caldas.

A Figura 56 representa a variagdo do pH em funcdo da temperatura para amostra

SH_70_P05.
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Figura 56 - Variagdo do pH em fungdo da temperatura —

Dados da amostra SH_70 P0S5.

A Figura 57 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.
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Figura 57 - Difratograma da amostra SH_70_P05.
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Conforme resultado apresentado percebe-se uma formagdo de uma unica fase. O pico
de difracdo de raios X caracteristico das distancias interplanares da fase Fe;O4 foi indexados

de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003.

A analise de tamanho de cristalito pela equagao de Scherrer em relagdo ao pico

principal da fase magnetita forneceu tamanho de cristalito de 39,03499nm.

Amostra CX

A Tabela 13 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra CX.

Tabela 13 - Amostra CX

PH Temperatura (°C)  Tempo[min] Observagdes
5.51 20.1 0.0 Inicio do experimento
511 21.5 5.0
4.88 29.0 10.0
4.66 41.4 15.0
4.39 53.2 20.0
4.30 62.4 25.0
4.39 69.7 30.0 Alaranjado escuro
4.97 74.5 35.0 Inicio da nucleagdo
5.53 76.1 40.0
5.52 77.2 43.0
5.44 77.5 45.0
5.75 77.5 50.0
5.57 76.3 55.0 Solugdo preta
5.90 79.5 60.0 Nucleagao forte
6.00 79.5 65.0
6.01 75.5 70.0
6.10 75.5 75.0
6.14 77.0 80.0
6.23 76.0 85.0
6.24 77.0 87.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pogos de Caldas.
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A Figura 58 representa a variacdo do pH em fun¢ao da temperatura para amostra CX.
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Figura 58 - Variagdo do pH em fungdo da temperatura —

Dados da amostra 18.

A Figura 59 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.
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Figura 59 - Difratograma da amostra CX.
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Conforme resultado apresentado percebemos uma formag¢do de uma unica fase. O pico

de difracdo de raios X caracteristico das distancias interplanares da fase Fe;O4 foi indexados

de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003.

A analise de tamanho de cristalito pela equagao de Scherrer em relagdo ao pico

principal da fase magnetita forneceu tamanho de cristalito de 42,48232nm.

Amostra CH_50_PC

A Tabela 14 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra CH_50 PC.

Tabela 14 - Amostra CH_50 PC.

pH Temperatura [°C]  Tempo[min] Observagoes
5.89 20.2 0.0 Inicio do experimento
5.55 213 5.0

5.30 25.6 10.0

5.02 34.5 15.0
4.82 41.8 20.0
4.64 49.7 25.0
4.54 56.0 30.0

4.49 64.6 35.0 Alaranjado escuro
4.51 68.7 40.0 Ultrassom ligado
4.68 75.1 45.0

5.65 80.0 50.0

5.61 81.6 52.0 Nucleagdo forte
5.75 82.0 55.0 preto

6.11 83.4 58.0

6.22 83.3 62.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratérios da UNIFAL — Pocos de Caldas.
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A Figura 60 representa a variacdo do pH em fun¢do da temperatura para amostra

CH_50 _PC.
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Figura 60 - Variagdo do pH em fungao da temperatura —

Dados da amostra CH_50 PC.

A Figura 61 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.
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Figura 61 - Difratograma da amostra CH_50 PC.
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Conforme resultado apresentado percebe-se a formagdo de uma unica fase. O pico de

difracdo de raios X caracteristico das distancias interplanares da fases Fe;O4 foi indexados de

acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003.

A analise de tamanho de cristalito pela equagdao de Scherrer em relagdo ao pico

principal da fase magnetita forneceu tamanho de cristalito de magnetita de 36,3705nm.
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Amostra CH_60_PC

A Tabela 15 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra CH_60 PC.

Tabela 15 - Amostra CH_60_PC.

PH Temperatura [°C]  Tempo[min] Observagoes
5.97 19.3 0.0 Inicio do experimento
5.68 20.9 5.0
5.53 26.4 10.0
5.17 32.7 15.0 Alaranjado claro
4.88 43.9 20.0
4.64 54.6 25.0
4,54 60.3 30.0 Alaranjado escuro
4,51 66.1 35.0
4.66 71.8 40.0
5.11 73.7 45.0 Alaranjado turvo
5.39 74.3 50.0
5.52 74.4 55.0 Ligou o ultrassom
5.72 76.7 60.0 Marrom escuro
5.79 81.5 65.0 Nucleacdo forte
6.07 82.5 70.0
6.15 82.8 75.0
6.20 82.9 80.0
6.17 83.1 85.0
6.16 83.1 90.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pogos de Caldas.

A Figura 62 representa a variagdo do pH em funcdo da temperatura para amostra

CH_60 PC.



A Figura 63 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.

Intensidade(CPS)

6,4

- 109 -

6.2-
6,0—-
5,8—-
5,6—-

5,4

pH

52
50
4,8—.
46

4,44

|[—e— Amostra CH_60_P(]

10

20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 62 - Variagdo do pH em fun¢do da temperatura —

Dados da amostra CH_60_PC.
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Figura 63 - Difratograma da amostra CH_60_PC.

Conforme resultado apresentado percebe-se uma formacao de duas fases. Os picos de

difracdo de raios X caracteristicos das distancias interplanares das fases Fe;O, e FeO(OH)

foram indexados de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003. A analise
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de tamanho de cristalito pela equacdo de Scherrer em relacdo ao pico principal da fase

magnetita forneceu tamanho de cristalito de 37,4220nm.

Amostra CH 70 PC

A Tabela 16 lista os dados obtidos durante a sintese da amostra CH_70 PC.

Tabela 16 - Amostra CH_70 PC.

PH Temperatura [°C] Tempo[min] Observagoes
5.98 19.5 0.0 Inicio do experimento
5.59 21.5 5.0
5.23 26.8 10.0
4.96 334 15.0
4.72 41.8 20.0
4.54 49.5 25.0
4.38 59.1 30.0
4.35 62.6 35.0
4.38 66.9 40.0
4.56 68.2 45.0 Alaranjado turvo
4.81 68.5 50.0
4.94 69.7 55.0
5.30 70.1 60.0
5.38 72.3 65.0
5.49 73.5 70.0
5.60 75.0 75.0 Ligou o ultrassom
5.69 79.9 80.0 Nucleacdo forte
5.77 82.9 85.0
5.90 83.7 90.0
6.10 83.4 95.0
6.09 83.6 100.0
6.12 83.2 105.0

Fonte: Ensaios realizados nos laboratorios da UNIFAL — Pogos de Caldas.
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A Figura 64 representa variagdo do pH em funcdo da temperatura para amostra

CH 70 PC.
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Figura 64 - Variagdo do pH em funcdo da temperatura —

Dados da amostra CH_70_PC.

A Figura 65 apresenta o resultado do DRX para essa amostra.
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Figura 65 - Difratograma da amostra CH_70 PC.

Conforme resultado apresentado percebe-se uma formacao de duas fases. Os picos de
difracdo de raios X caracteristicos das distancias interplanares das fases Fe;O4 e FeO(OH)

foram indexados de acordo com o banco de estruturas cristalinas do JCPDS-2003.

A analise de tamanho de cristalito pela equagdo de Scherrer em relagdo ao pico

principal defase magnetita forneceu tamanho de cristalito de 34,8919 nm.



