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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a sintese de nanoparticulas de magnetita (FesOas) a
partir de duas diferentes rotas com diferentes precursores e realizada sua avaliacao
microestrutural. A caracterizacado destas amostras de magnetita foi realizada com o
objetivo de comparar suas caracteristicas superficiais e verificar a influéncia dos
parametros de sintese na cristalinidade e distribuicdo granulométrica de
nanoparticulas magnética obtidas mediante 0 método de co-precipitacdo. Dois lotes
de amostras foram processados num total de seis amostras sendo que as quatro
primeiras amostras foram obtidas a partir da oxidagdo parcial de uma solucdo de
Fe?* em diferentes condicoes de temperatura (80 e 90°C) e velocidade de agitacéo
(300 e 600 rpm). Uma solugdo de KNO3/KOH foi utilizada para promover a
precipitacdo das nanoparticulas. Ja as duas ultimas amostras foram sintetizadas a
partir de uma solucdo contendo Fe?*/Fe3* e a precipitacéo foi realizada utilizando-se
solugdes de KOH e NH4OH respectivamente. A caracterizacdo das nanoparticulas
magnéticas foi obtida a partir das técnicas de difracdo de raios X (DRX), distribuicéo
granulométrica (Granulometria a laser), determinacdo ponto de carga zero, a
espectroscopia Raman, e a microscopia eletronica de transmissdo (MET), para
determinacdo da composicdo quimica e as propriedades microestruturais do
material. O ponto de carga zero foi determinado foi de 5,8, um valor compativel com
agueles registrados na literatura para a magnetita. Os resultados da difracdo de
raios X evidenciaram a presenca de picos caracteristicos da magnetita em todas as
amostras analisadas e um tamanho de particulas variando entre 64 — 85 nm para as
quatro primeiras amostras e 15,1nm e 13,7nm para as duas Ultimas amostras. As
imagens obtidas a partir da microscopia eletrénica de transmissao permitiram que as
particulas bem como os contornos de gréo e os planos cristalograficos fossem
identificados individualmente evidenciando a estrutura cristalina bem definida
caracteristica da magnetita. O tamanho das particulas identificado através da MET
variou entre 33,5 — 146 nm para as quatro primeiras amostras e entre 5 — 15nm para
as duas ultimas amostras resultado compativel com o DRX. As imagens obtidas para
a amostra 6 evidenciaram a formacéo de uma camada amorfa de 6xido na superficie
da particula. A formacédo da camada de 1,5nm na superficie da particula evidencia a
elevada reatividade resultante da elevada area superficial. Os resultados obtidos néo
foram conclusivos em relacéo a influéncia dos parametros velocidade de agitacéao e
temperatura na microestrutura das nanoparticulas mas foram conclusivos em
relacdo as rotas utilizadas.

Palavras-chave: Oxidos de ferro, Magnetita, Caracterizacéo Microestrutural.



ABSTRACT

In this paper the synthesis of nanoparticles of magnetite (FesO4) from two different
routes with different precursors and their microstructural evaluation was performed
studied. The characterization of these magnetite samples was performed with the
aim of comparing its surface characteristics and the influence of synthesis
parameters in crystallinity and particle size distribution of magnetic nanoparticles
obtained by the co-precipitation method. Two samples were processed for a total of
six samples of which the first four samples were obtained from the partial oxidation of
a solution of Fe?* in different conditions of temperature (80 to 90°C) and stirrer speed
(300 to 600 rpm). A solution of KNO3 / KOH was used to promote the precipitation of
the nanoparticles. As for the latter two samples were synthesized from a solution
containing Fe?* / Fe** and precipitation was performed using solutions of KOH and
NH40H, respectively. The characterization of magnetic nanoparticles was obtained
from the techniques of X-ray diffraction (XRD), particle size distribution (laser
granulometry), determining the point of zero charge, Raman spectroscopy, and
transmission electron microscopy (TEM) to determine the chemical composition and
microstructural properties of the material. The point of zero charge was determined
was 5.8, compatible with those reported in the literature for the magnetite value. The
results of X-ray diffraction showed the presence of characteristic peaks of magnetite
in all samples and a particle size ranging from 64-85 nm for the first four samples and
15,1nm 13,7nm and for the last two samples. The images obtained from the
transmission electron microscopy allowed the particles as well as the grain
boundaries and crystallographic planes were individually identified showing the well-
defined crystalline structure characteristic of magnetite. The particle size identified by
TEM ranged from 33.5 to 146 nm for the first four samples and between 5 - 15nm for
the last two samples finding consistent with XRD. The images obtained for sample 6
showed formation of an amorphous oxide layer on the particle surface. The formation
of the surface layer 1,5nm particle evidences the high reactivity of the resulting high
surface area. The results obtained were inconclusive regarding the influence of the
parameters temperature and stirring speed in the microstructure of the nanoparticles
but were inconclusive regarding the routes used.

Keywords: iron oxide, magnetite, microstructural characterization.
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1. INTRODUCAO

Os oxidos de ferro sdo materiais ceramicos com uma variedade de formas
cristalograficas que possuem diferentes propriedades e sdo encontrados
abundantemente distribuidos na crosta terrestre em concentrados ou minérios ricos
Oou como revestimento em outros minerais e também na forma de sedimentos
aguaticos. Os oxidos e/ou hidroxidos de ferro e oxigénio, formam ao todo dezesseis
compostos quimicos conhecidos constituidos por ferro e oxigénio, desempenhando
um papel importante em muitos processos geoldgicos e biolégicos, sendo
economicamente utilizados, por exemplo, como minérios de ferro para a producao

de ligas metdlicas, pigmentos, catalisadores, em pirotecnia dentre outras aplicacdes.

A presencga destes compostos é responsavel por influenciar significativamente a
composicdo quimica das aguas superficiais, subterraneas, sedimentos e solo como
resultado dos processos de adsorcdo nos quais encontram-se envolvidos. A
composi¢cdo quimica destes materiais é resultado da combinag¢do entre atomos de
ferro (Fe), oxigénio (O) e grupos hidroxilas (OH) levando a formacdo de varios
compostos que podem ser encontrados em diversas partes do planeta (COSTA,
2013; SALAZAR-CAMACHO et al., 2013)

Os estados de oxidacao mais comuns do ferro sdo +2 e +3 correspondendo ao 6xido
de ferro (Il) (FeO) e 6xido de ferro (lll) (Fe203) respectivamente. Ja outros Oxidos

mistos contendo Fe*2 e Fe*3 também sdo encontrados na natureza.

Dentre esses Oxidos destaca-se a magnetita (FesOs) um material ceramico com
propriedades magnéticas que possui uma estrutura cristalina do tipo espinélio
inverso contendo ions Fe?*, Fe3* e O em um arranjo cubico denso de face
centrada. Nas ultimas décadas inUmeros pesquisadores tem dedicado seus estudos
na magnetita em funcdo do crescente numero de aplicacbes tecnoldgicas
resultantes do seu comportamento superparamagnético, ndo toxicidade, a elevada
biocompatibilidade, e eficiente capacidade de adsorcdo de cétions e anions
dispersos em meio aquosos tais como Co(ll), Ni(ll), Cs(l), Yb(l), U(Vl), Pu(V),
Np(V), selenato, selenito, cromato, carbonato, fosfato e arseniato (COSTA, 2013;
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FERREIRA, 2009; MURBE et al., 2008; PETCHAROEN et al., 2012; SALAZAR-
CAMACHO et al., 2013)

O Fe304 é ferrimagnético com uma temperatura Curie de 858K. Existe uma
transicdo de fase a 120K, a chamada transicdo de Verwey onde existe uma
descontinuidade na estrutura, acarretando mudancas nas propriedades magnéticas
e/ou de condutividade elétricas. Este efeito tem sido amplamente investigado e,
embora varias explicacbes tenham sido propostas, ndo parece totalmente
compreendido. O FesOs4 é um condutor elétrico com uma condutividade cerca de
cem vezes maior do que a do Fe203, que € atribuida a troca de elétrons entre os
centros Fe (1) e Fe (llI).

A metodologia de sintese escolhida € geralmente a principal responséavel pelo
controle de tamanho bem como do formato das particulas. Uma variedade de
meétodos para sintese de nanoparticulas de magnetita tem sido relatado na literatura
afim de se obter diferentes formas (microesferas, nanoesferas, nanobastdes, etc.)
tamanhos com elevada magnetizacdo de saturacdo e elevada area superficial.
Dentre as metodologias disponiveis na literatura destacam-se 0s processos de co-
precipitacdo de solucdes contendo ions Fe?* e Fe?*/Fe3* por solugbes alcalinas por
se tratar de um método simples eficiente para obtencdo de particulas com tamanhos
variando entre 5-180 nm (FERREIRA, 2009; VALENZUELA et al., 2009)

Embora a metodologia de obtencdo das nanoparticulas seja considerada simples
algumas dificuldades relacionados a sintese ainda existem. O controle de tempo, a
concentracdo dos ions nas solucdes, a razdo molar dos reagentes, pH, temperatura
e taxa de agitacdo sdo fatores determinantes para o controle dos tamanhos das
particulas obtidas (COSTA, 2013; FERREIRA, 2009; MURBE et al., 2008;
PETCHAROEN et al., 2012; SALAZAR-CAMACHO et al., 2013; VALENZUELA et al.,
2009)

A eficiéncia comprovada de atuagdo da magnetita nos processos de sor¢ao de ions
apresenta-se como uma alternativa valiosa para os processos de remediacao natural
e engenharia de solos e aguas contaminadas, porque apO0s 0s processos de

adsorcdo de contaminantes a remoc¢do das particulas de magnetita pode se dar
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através de métodos de separacdo magnética relativamente simples se comparados
aos processos de filtragcdo (SALAZAR-CAMACHO et al., 2013).

Entretanto, a utilizacdo eficiente da magnetita em metodologias que envolvam
processos de sor¢ao requer particulas com distribuicdo granulométrica uniforme,
tamanho e formas controlada afim de que sejam obtidos a maior area superficial
possivel. (FANG, 2012; PETCHAROEN et al., 2012).

Diversos compoOsitos magnéticos, que podem ser separados por processos de
separacdo magnética, sao utilizados para remover uma grande variedade de
contaminantes da agua. Compdsitos magnéticos de carbono, adsorventes
magnéticos de quitosana e alginato, polimeros sintéticos magnéticos, argilas e
oxidos metdlicos magnéticos que exibem uma grande area superficial especifica ou
grupos funcionais seletivos tém sido desenvolvidos. Estes compdsitos magnéticos
sao obtidos pela mistura de materiais, sendo pelo menos um deles magnético. Estes
materiais possuem um grande potencial para remover 0s poluentes organicos e
inorganicos em processos de sorcdo, devido as suas elevadas capacidades

adsortivas e conveniente separacdo magnética.

Compaositos magnéticos de 6xido de manganés podem ser vistos como potenciais
adsorventes/catalisadores, uma vez que combinam as propriedades sortivas e
oxidativas dos 6xidos de manganés com a facilidade de recuperagdo dos materiais
magnéticos. Portanto, o desenvolvimento de compdsitos magnéticos de 6xido de
manganés com elevadas capacidades adsortivas e cataliticas € um assunto de
grande interesse. Ferreira, 2014 e Silva e colaboradores (2012, 2013), que formam
um grupo de pesquisadores do CEFET-MG e do INCT-acqua, desenvolveram
nanocompaésitos magnéticos de 6xido de manganés e investigaram sua propriedade
combinada de oxidacdo e adsorcdo. A rota utilizada para obtencdo do compadsito,
que resumidamente envolve a precipitacdo de 6xido de manganés a partir da reacao
entre o cloreto de manganés (lI) (MnCl2) com oxigénio do ar, na presenca de
particulas de magnetita. Os compdésitos magnéticos eficientemente oxidaram As(ll1)
(espécie mais toxica e mével de arsénio) a As(V) (espécie menos téxica e mével),
facilitando a remoc¢éo da espécie mais toxica da solugéo por aplicagdo de um campo

magneético. Outros trabalhos envolvendo outros compdsitos magnéticos estdo em
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andamento neste grupo de pesquisa, mas tem-se utilizado a magnetita comercial,
logo estudos mais aprofundados para obtencdo de nanoparticulas de magnetita com

propriedades controladas ainda era uma lacuna a ser investigada.

No intuido de dar continuidade aos trabalhos do grupo de pesquisa mencionado no
paragrafo anterior, desenvolveu-se este trabalho de pesquisa que teve como
objetivo a preparacdo de nanoparticulas de magnetita através de uma metodologia
simples baseada nos estudos propostos de SCHERTMANN; CORNELL, 2008 e
VALENZUELA et al., 2009 , além de estudar a influéncia de alguns parametros de
sintese na cristalinidade e distribuicdo granulométrica de nanoparticulas magnética

obtidas mediante o método de co-precipitacao.

Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X, microscopia

eletrbnica de varredura, distribuicdo granulométrica a laser e espectroscopia Raman.
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2. RELEVANCIA DO TRABALHO

Nas ultimas décadas inUmeros pesquisadores tem direcionado seus trabalhos para o
estudo de nanomateriais magnéticos em funcéao de suas propriedades fisico-quimicas,
magnéticas, cataliticas e oOpticas que permitem sua utilizagcdo em diversos campos
tecnoldgicos. Particularmente, a area biomédica e ambiental tem sido alvos de
extensivas, e em muitos aspectos, também intensivas pesquisas (LUNTRARU et al.,
2011; JEAN, 2011; RAJA et al., 2011; RODRIGUES, 2014). A magnetita (Fe3Oa4), um
dos mais importantes 6xidos de ferro, é a nanoparticula magnética mais utilizada em
funcdo do seu tamanho reduzido, a capacidade de se dispersar no meio com
facilidade, morfologia uniforme, o0 comportamento magnético, a eficiéncia
comprovada em processo de adsorcdo de cations e anions dispersos em meio
aguosos, sua biocompatibilidade e baixa toxicidade (FERREIRA, 2009; RAJA et al.,
2011; SALAZAR-CAMACHO et al., 2013).

Compaositos magnéticos formados com a magnetita tém sido desenvolvidos com o
intuito de promover a remoc¢ao de uma variedade de contaminantes dos efluentes
aguosos por meio de processos de adsorgdo. A vantagem na utilizacdo dos
compositos magnéticos € justificada devido as suas elevadas capacidades
adsortivas e conveniente possibilidade de separacdo magnética. (RODRIGUES,
2014; SILVA et al., 2012). A obtencdo dos compdsitos magnéticos, entretanto, tem
sido realizada a partir da magnetita comercial e a utilizacdo de nanoparticulas de
magnetita sintética com propriedades magnéticas desejadas, tamanho e morfologia

controlada tem sido um desafio e era uma lacuna a ser investigada.

Diversas metodologias tém sido desenvolvidas para a sintese das nanoparticulas de
magnetita. No presente trabalho de pesquisa investigou-se a sintese de
nanoparticulas de magnetita por meio de uma metodologia simples baseada nos
estudos propostos por SCHERTMANN; CORNELL, 2008 e VALENZUELA et al.,
2009. Para tanto foram estudadas duas rotas de sintese baseadas na co-
precipitacdo de ions Fe?* e Fe?'/Fe®* além de estudar a influéncia de alguns
parametros de sintese na cristalinidade e distribuicdo granulométrica das

nanoparticulas de magnetita.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Obtencdo e avaliagdo microestrutural de nanoparticulas de magnetita (FesOa)
obtidas pelo processo de co-precipitacdo em diferentes condi¢des de sintese.

3.2. Objetivos Especificos

1. Avaliagdo da influéncia de diferentes precursores e varidveis de processamento
tais como temperatura e velocidade de agitacdo sobre a morfologia e distribuicdo de

tamanhos das nanoparticulas de magnetita (FesOa) obtidas;

2. Avaliar a influéncia de variaveis de sintese na composicdo mineralégica e

microestrutura das nanoparticulas dos éxidos de ferro obtidos;

3. Correlacionar as propriedades fisicas e quimicas obtidas dos resultados de
caracterizacao obtidos pelas técnicas Difracdo de Raios X), andlise do tamanho das
particulas (Granulometria a laser), determinacdo da carga superficial (Ponto de

Carga Zero) e estrutural e morfoldgica (Microscopia Eletronica de Transmissao);
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Oxidos de Ferro

O ferro é um material atoxico abundante na regido de Minas Gerais que pode ser
encontrado em diversas formas nos meios aquaticos dependo das condicfes do pH
e do potencial redox. Os materiais formados a partir deste elemento podem ainda
ser encontrados em solos e sedimentos aquaticos, revestimentos em outros minerais
e intercalado em argilas organicas alterando significativamente a quimica das aguas
superficiais, subterraneas e o solo através dos processos de adsorcéao (SILVA, 2008;
SALAZAR-CAMACHO et al., 2013). A Figura 1 apresenta um diagrama Eh-pH para

alguns compostos de ferro importantes que ocorrem naturalmente.

Figura 1 — Diagrama Eh-pH para alguns compostos de ferro presentes em

aguas naturais
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Fonte: adaptado de SILVA, 2008; SHRIVER, ATKINS, 2003

A andlise do diagrama permite perceber que o Fe3' pode existirem aguas se o

7

ambiente é oxidante e consequentemente onde o oxigénio dissolvido (O2) é
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abundante e o pH encontra-se abaixo de 4. Como poucas 4guas naturais sdo muito
acidas a possibilidade de encontrarmos Fe3* nelas é improvavel. O composto Fe203
é insollvel e pode entrar na solugdo como Fe?* se ocorrer uma reducdo. A medida
que o pH aumenta, Fe?* pode se formar somente se estiver presente um par redutor
forte, e sua formacédo é muito improvavel em aguas ricas em oxigénio (SILVA, 2008;
SHRIVER, ATKINS; 2003).

Os oxidos de ferro sdo materiais ceramicos com variadas composicoes quimicas e
diferentes propriedades amplamente distribuidos em diferentes regides da Terra
resultantes da combinacgdo entre o ferro (Fe) o oxigénio (O) e grupos hidroxilas.
Atualmente sdo conhecidos cerca de quinze oOxidos e hidroxidos de ferro. Os
compostos mais comuns estdo listados na Tabela 1 (COSTA, 2013; FERREIRA,
2009; SCHWERTMAM, CORNELL, 2000).

Tabela 1. Principais compostos de Ferro

Oxidos Oxidos hidréxidos
Férmula Nome do mineral Formula Nome do mineral
FesHOs.4H20 Ferridrita a-FeOOH Goethita
a-Fe203 Hematita B-FeOOH Akaganeita
v-Fe203 Maghemita y-FeOOH Lepidocrocita
FesOa Magnetita 6’-FeOOH Feroxyhyte

Fonte: adaptado de SCHWERTMAM, CORNELL, 2000

Os minerais listados na Tabela 1 possuem propriedades fisicas, quimicas e
estruturas cristalinas caracteristicas e constituem as diferentes fases dos compostos
formados entre os elementos ferro e o oxigénio. Na grande maioria dos compostos
resultantes das comibnacdes entre o ferro e o oxigénio existe o predominio da
valéncia 3+ em detrimento da valéncia 2+. A unidade estrutural basica dos 6xidos de
Fe(lll) € um octaedro (coordenacdo predominantemente octaédrica) em que ions
Fe?* e Fe3* encontram-se rodeado por seis atomos de oxigénio ou por atomos de
oxigénio e ions hidroxila. A disposicdo dos atomos de oxigénio e ions hidroxila ira
formar estruturas hexagonais compactas como é o caso da goethita e da hematita
ou estruturas cubicas como a lepidocrocita e da maghemita (COSTA, 2013;
FERREIRA, 2009; SCHWERTMAM, CORNELL, 2000).
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A transicdo entre as diferentes fases ocorre numa temperatura caracteristica para
uma dada presséo e pode depender ainda das condi¢cdes de pH e potencial do meio.
Os oxidos de ferro possuem propriedades fisicas e quimicas excelentes e a
possibilidade de altera-las durante os processos de sintese em condicdes

controladas dentro de um laboratorio possibilita a sua utilizacdo em diferentes areas.

Para tanto o conhecimento das condi¢cdes de pressdo e temperatura nas quais as
diversas fases sao termodindmicamente estaveis bem como o0s parametros
utilizados durante a sintese destes compostos € de extrema importancia. O
diagrama de fases Fe-O é subdividido em func&o das fases alfa (a), gama (y), delta
(6) do ferro, wustita, magnetita e hematita esta representado na Figura 2 (COSTA,
2013; FERREIRA, 2009).

Figura 2 — Diagrama de fases Fe-O
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A andlise do diagrama da Figura 2, nos mostra que 0s compostos que apresentam o
maior grau de oxidacédo, tais como a hematita, sdo encontrados em regides que
possuem 0 maior percentual de oxigénio. Magnetita, maghemita e wustita que séo
0s trés principais 6xidos de ferro podem existir em temperaturas superiores a 570°C.
Abaixo dessa temperatura a fase termodinamicamente estavel é resultado de uma

combinacgao entre a hematita e a magnetita (COSTA, 2013).

Alguns oxidos de ferro sdo tidos como polimorfos, ou seja, possuem a mesma
composi¢do quimica mas com estruturas cristalinas diferentes. A disposicao espacial
dos atomos para formacdo da estrutura cristalina pode ser modificada em funcéo
das condi¢cdes impostas durante a sintese. Assim variacdes de temperatura,
mudancas do pH do meio reacional e velocidade de agitacdo podem levar a
formacdo de diferentes fases. O diagrama da Figura 3, mostra de forma
esquematica a formacdo e transformacao frequentes dos oOxidos de ferro mais

comuns juntamente com as condi¢cdes aproximadas.

A andlise do diagrama nos permite perceber que a goethita (a-FeOOH), akaganeita
(B-FeOOH) e a ferrihydrita (FesHOs.4H20) sdo obtidas a partir de processos que
envolvem hidrélise, nucleacéo e cristalizacéo a partir de solucées de Fe3*.

A alteracdo das de pH pode levar a um rearranjo dos atomos e formacdo das
diferentes fases. JA4 a oxidacdo parcial solucdes contendo Fe?* pode levar a
formacdo dos compostos com estruturas cristalinas hexagonais (ferroxita (6-FeOOH)

e dos green rusts) ou de uma estrutura cristalina cubica (magnetita (Fe304)).

Podemos perceber que a hematita (a-Fe203) é o 6xido de ferro mais estavel e todos
0S compostos presentes no diagrama podem levar a formacdo desta fase apds
sucessivas reacdes de oxidacdo O presente trabalho irA enfatizar o estudo da

magnetita.
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Figura 3 — Diagrama de transformacéo e formacé&o dos o6xidos de ferro mais

comuns com as condi¢cOes aproximadas.
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4.2 Magnetita (Fes0a)

4.2.1 Definicdo e Caracteristicas

A magnetita (FesO4) € um dos principais oxidos de ferro que pode ser encontrada
em areias de praias, em grandes depdsitos minerais (como os da Russia, Canada,
China, Chile, Suécia, Austrélia, EUA, Noruega, Brasil e México), em argilas e solos
intemperizados e em sedimentos marinhos e de agua doce. Nas ultimas décadas a
magnetita tem sido extensivamente estudado em funcéo de uma série de fatores tais
como o tamanho reduzido de suas particulas, a capacidade de se dispersar no meio
com facilidade, morfologia uniforme, o comportamento magnético bem como a
eficiéncia comprovada em processo de adsorcédo de cations e anions dispersos em
meio aquosos tais como Co(ll), Ni(ll), Cs(l), Yb(l), U(VI), Pu(V), Np(V), selenato,
selenito, cromato, carbonato, fosfato e arseniato (LEE, 2006; LIN, 2012; FERREIRA,
2009; RAJA et al., 2011; SALAZAR-CAMACHO et al., 2013).

A magnetita (FesOas) possui estrutura magnética do tipo espinélio inverso e uma
estrutura cristalina clbica de face centrada contendo ions Fe?*, Fe3* e O%do tipo
A2*B2%*04%. Em sua estrutura cristalina os ions O% estdo dispostos no arranjo clbico
gerando dois tipos de sitios de coordenacdo. Os sitios de coordenacao tetraédrica
sd0 compostos por quatro ions oxigénio, e os sitios de coordenacéo octaédrica por
seis fons oxigénio. Nesta estrutura, os ions Fe3* estdo dispostos nos intersticios
tetraédricos e nos intersticios octaédricos posicionam-se os ions Fe3* e Fe?* em
quantidades exatamente iguais resultando em 24 cétions, sendo 16 ions Fe3* e 8
fons Fe?*. A formula molecular da magnetita pode ser representada por
{(BFe3")x[(8Fe?*)(8Fe3*)]yO32} e organizando-se oito formulas moleculares obtém-se
a sua célula unitaria (RODRIGUES, 1994; FERREIRA, 2009).

Segundo Magalhdes (2008) a presenca de ions Fe?* e ions Fe* é um fator
responsavel por distinguir a magnetita dos demais Oxidos de ferro. Em sua célula
unitaria estdo presentes oito ions Fe3* localizados no sitio tetraédrico (ou sitio A) e
no sitio octaédrico (ou sitio B) oito ions Fe3* e 8 ions Fe?* podendo sua féormula ser
escrita como [Fe3*s]{Fe3*sFe?*}Oz2, onde [ ] representa o sitio tetraédrico e { } o sitio

octaédrico. Em sua célula unitaria, que pode ser representada pela formula AsB12032
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estdo presentes ions oxigénios distribuidos regularmente em posi¢des cubicas ao
longo do eixo [111]. O sitio tetraédrico ou sitio (A) recebe esta denominacédo porque
0 cation encontra-se no centro do tetraedro que tem como vértices 0s ions oxigénio.
Ja o sitio octaédrico ou sitio (B) tem os oxigénios ocupando vértices de um octaedro
e 0s cations ocupando os espacos entre eles. As Figuras 4 e 5 indicam a
representacdo da célula unitiria e da estrutura cristalina da magnetita
respectivamente (MAGALHAES, 2008; FERREIRA, 2009).

Figura 4 — Representacao da estrutura cristalina da magnetita através de sua

célula unitéria.
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Figura 5 — Representacao da estrutura cristalina da magnetita.
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Segundo Raja et al. (2011) a magnetita € um importante material semi-metalico
devido a possibilidade de ocorréncia de transicbes eletrbnicas, a temperatura
ambiente, entre o cations Fe?* e Fe® nos sitios octaédricos. A existéncia de
diferentes estados de configuracéo eletronicas do ferro pode ser considerada como

responsavel pelas propriedades especificas da magnetita (RAJA et al., 2011).
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A magnetita exibe magnetizacdo espontanea devido a sua estrutura de espinélio
inverso. Existe uma forte interacdo de intercdmbio entre os cétions tetraédricos e
octaédricos devido a geometria dos orbitais envolvidos na estrutura de espinélio
inverso, levando a uma magnetizacdo de saturacdo, na temperatura de OK. A Figura

6 mostra uma representacao esquematica dos spins da magnetita.

Esta magnetizacdo depende somente dos ions Fe?*, jA que os spins dos cations
Fe3* coordenados octaedricamente se cancelam com os spins do Fe3' do sitio

tetraédrico por serem antiparalelos (FERREIRA, 2009).

Figura 6 — Representacao dos spins da magnetita
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Como afirma Schwertmann et al. (2008), a magnetita € termodinamicamente instavel
a pressao atmosférica de oxigénio. Para cristais suficientemente grandes, tais como
os de magnetitas em rochas, a taxa de oxidacao pela atmosfera €, no entanto, lenta,
de modo que ndo é necessaria uma protecado contra a oxidacdo. Ja as particulas de
magnetita sintéticas, que geralmente, sdo muito pequenas (<100 nm) podem oxidar-
se durante a sintese ou posteriormente, se ndo forem protegidas contra o oxigénio
atmosférico (SCHWERTMANN et al., 2008).

4.2.2 Aplicagdes

As nanoparticulas de magnetita (FesOs) sdo especialmente importantes devido ao
namero crescente de possibilidades e aplicagfes tecnologicas, tais como, suporte

sélido por enzimas, utilizacbes biomédicas para usos clinicos devido a baixa
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toxicidade em células, tratamentos por magneto hipertermia, carregamento de
drogas magneticamente assistido, purificacdo biomacromolecular, nos processos de
sorcao e sistemas de catalise em conjunto com processos de separacdo magneética,
formacdo de compdsitos magnéticos com elevada area superficial, além de possuir
elevada importancia econdémica na industria eletrénica, como acessoério em alguns
aparelhos eletronicos e sensores (ANDRADE et al.,, 2009; FERREIRA, 2009;
SANTANA et al., 2008; PETCHAROEN et al., 2012; ZHAO et al., 2012).

O interesse extensivo na utilizacdo da magnetita para esses fins relaciona-se a uma
série de fatores. O tamanho reduzido das particulas, a capacidade de se dispersar
no meio com facilidade, morfologia uniforme, o comportamento superparamagnético,
magnetizacdo de saturacdo e susceptibilidade magnéticas elevadas e a sua
biocompatibilidade sdo normalmente necessarias para estas aplicacdes
(FERREIRA, 2009; LIN, 2012)

A aplicacdo de nanoparticulas de magnetita revestidas em biomedicina e
bioengenharia tem sido extensivamente estudada em tratamentos que visam o
carregamento de drogas magneticamente assistido. A utilizacdo de silica nos
processos de revestimento das nanoparticulas tem sido investigado porque
previnem a agregacao e a sedimentacdo, diminuem a toxicidade além permitir sua
funcionalizacdo em algumas aplicacdes. Andrade et al. (2009) sintetizou e revestiu
nanoparticulas de magnetita com silica e confirmaram a eficacia do processo uma
vez que as propriedades da superficie de carga das nanoparticulas magnéticas

revestidas encontrava-se proximo da silica pura.

A sintese das nanoparticulas utilizado por Andrade et al. (2009) foi descrito por Qu
et al. (1999) e reproduzido com algumas modificacbes por Ferreira (2009) que
sintetizou nanoparticulas de magnetita revestidas com silica com alta magnetizacéo
de saturacdo com o objetivo de utiliza-las em um sistema de liberacdo dos farmacos
paclitaxel, succinato soédico de hidrocortizona e cloridrato de tetraciclina guiados por
campos magnéticos externos. As particulas de magnetita com distribuicdo e
tamanho uniforme foram obtidas mediante processo de reducdo- precipitacdo de
uma solucédo de cloreto férrico como material de partida e o revestimento com silica

através do método sol-gel. Os resultados demostraram uma forte dependéncia entre
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o tipo de farmaco e a liberacdo controlada e o seu comportamento foi avaliado pelo
modelo matematico de Korsmeyer-Peppas.

A possibilidade de diminuir a formacdo de aglomerados durante a sintese das
nanoparticulas e obtencdo de particulas com didmetro reduzido que possibilitem
aplicacbes biologicas e médicas € alvo de uma série de trabalhos cientificos e ndo

envolve somente a utilizagcdo de materiais inorganicos.

Metodologias relacionadas a utilizacdo de polidéis como o etileno glicol e dietileno
glicol vem ganhando destaque porque proporcionam obtencdo de nanoparticulas
monodispersas e rotas que possibilitam elevado controle de morfologia. Costa
(2013) obteve nanoparticulas de magnetita através de decomposicdo térmica via
poliol em temperaturas relativamente baixas avaliando a influéncia da auséncia de
surfactantes objetivando uma melhor dispersdo das nanoparticulas e formacao de

aglomerados.

Para tanto foram investigadas duas rotas: 1) a rota simples com refluxo que mostrou
resultados satisfatorios e também menor quantidade de aglomerados e 2) a sintese
assistida pelo método hidrotérmico que apresentou maior deformacéo na geometria
das particulas, maior formacédo de aglomerados e menor controle no tamanho das

particulas.

Além da utilizacdo dos polidis destaca-se também o uso de &cidos graxos como
agentes de revestimento durante a fase de cristalizacdo inicial da magnetita.
Petcharoen et al., (2012) obteve as nanoparticulas magnéticas revestidas com acido

hexandico e acido oleico mediante o processo de co-precipitacdo quimica.

Em seu trabalho foram avaliados de forma resumida os efeitos da temperatura e dos
agentes de revestimento no tamanho das particulas obtidas. Os resultados
demostraram que a presenca dos agentes de revestimento afeta significativamente o
tamanho das particulas devido a combinagdo das camadas de revestimento e a
formacdo de micelas em torno da superficie da magnetita. Com relacdo ao efeito da
temperatura o tamanho das particulas de magnetita sem o revestimento aumentou

com a elevacdo da temperatura. Ja a magnetita revestida demonstrou resultados
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opostos em que o tamanho de particula revestida com o &cido hexandico aumenta

com a temperatura, mas aquela revestida com o 4cido oléico diminui.

As nanoparticulas de magnetita também tém sido amplamente utilizadas em
processos de descontaminacdo ambiental que visam a preservacdo da
biodiversidade natural e a melhoria da qualidade de 4guas naturais subterraneas e
superficiais. Diversas metodologias tém sido desenvolvidas com o objetivo de
promover a remoc¢ao de ions metalicos do meio agquoso por meio de processos de
sor¢cao no qual sdo utilizados adsorventes com elevada capacidade de adsorcao
(RODRIGUES, 2014).

Uma série de compadsitos magnéticos, que podem ser separados por processos de
separacdo magnética, sao utilizados para remover uma grande variedade de
contaminantes da agua. Compdsitos magnéticos de carbono, adsorventes
magnéticos de quitosana e alginato, polimeros sintéticos magnéticos, argilas e
oxidos metalicos magnéticos que exibem uma grande area superficial especifica ou
grupos funcionais seletivos tém sido desenvolvidos. Estes compdsitos magnéticos
sdo obtidos pela mistura de materiais, sendo pelo menos um deles magnético. Estes
materiais possuem um grande potencial para remover os poluentes organicos e
inorganicos em processos de sorcdo, devido as suas elevadas capacidades
adsortivas e conveniente separacdo magnética. Compadsitos magnéticos de 6xido de
manganés podem ser vistos como potenciais adsorventes/catalisadores, uma vez
que combinam as propriedades sortivas e oxidativas dos 6xidos de manganés com a
facilidade de recuperacdo dos materiais magnéticos. Portanto, o desenvolvimento de
compésitos magnéticos de oOxido de manganés com elevadas capacidades

adsortivas e cataliticas € um assunto de grande interesse.

Ferreira, 2014 e Silva e colaboradores (2012, 2013), que formam um grupo de
pesquisadores do CEFET-MG e do INCT-acqua, desenvolveram nanocompgsitos
magneéticos de O0xido de manganés e investigaram sua propriedade combinada de
oxidacdo e adsorcdo. A rota utilizada para obtencdo do compdsito, que
resumidamente envolve a precipitacdo de 6xido de manganés a partir da reagéo
entre o cloreto de manganés (ll) (MnCl2) com oxigénio do ar, na presenca de

particulas de magnetita. Os compdésitos magnéticos eficientemente oxidaram As(lII)
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(espécie mais toxica e movel de arsénio) a As(V) (espécie menos toxica e mével),
facilitando a remocéo da espécie mais téxica da solugéo por aplicacdo de um campo
magneético. Outros trabalhos envolvendo outros compdsitos magnéticos estdo em
andamento neste grupo de pesquisa, mas tem-se utilizado a magnetita comercial,
logo estudos mais aprofundados para obtencdo de nanoparticulas de magnetita com
propriedades controladas ainda era uma lacuna a ser investigada.

4.2.3 Superficie quimica da magnetita

A superficie das particulas de magnetita possui atomos de ferro que ndo estao
ligados aos atomos de oxigénio, devido a isso, podem se comportar como acidos de
Lewis coordenando as moléculas que podem doar par de elétrons, as conhecidas
bases de Lewis. Em sistemas aquosos, os atomos de ferro coordenam-se com
moléculas de agua, que se dissociam deixando a superficie do éxido de ferro
funcionalizada com grupos hidroxila, favorecendo assim, a sua reacdo com acidos
ou bases devido seu carater anfotero. Dependendo do pH da solucédo, a superficie
da magnetita pode ser positiva ou negativa em dispersdes aquosas. O pH no qual a
superficie tem o mesmo numero de cargas positivas e negativas, é denominado
como ponto isoelétrico ou ponto de carga zero, que para a magnetita, é igual a 6,8
(FERREIRA, 2009).

As particulas de magnetita tendem a se agregar formando grandes aglomerados
devido as forcas de atracéao dipolar o que resulta numa diminuicdo de propriedades
especificas relacionadas a um Unico dominio. A diminuicdo do diametro das
particulas também é um dos fatores relacionados a formacédo de aglomerados visto
gue a reatividade das particulas aumenta significativamente com a reducéo de suas
dimensdes (ANDRADE et al., 2009; FERREIRA, 2009).

As nanoparticulas de magnetita podem ser estabilizadas por meio da estabilizacéo
estérica ou por modificacdo do ponto isoelétrico com revestimentos diversos como,
por exemplo, a silica. A utilizacdo da silica como material de revestimento das
particulas magnéticas tornou-se uma abordagem promissora porque ajudar a
prevenir a sua agregacdo no meio liquido, melhora significativamente sua

estabilidade quimica e fornece nanoparticulas magnéticas com superficie quimica
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“amigavel” para sistemas biologicos. A estabilizagcdo é necessaria para obter
ferrofluidos estaveis, impedindo assim, a agregacdo na das nanoparticulas na
presenca de campo magnético. (ANDRADE et al., 2009; HARRIS, 2002).

4.2.4 Principais Rotas de Sintese

Nos ultimos anos inimeras metodologias tém sido desenvolvidas para obtencao de
nanoparticulas magnéticas de diferentes formas, tamanhos, e com elevada
magnetizacdo. Podemos dividir as metodologias em dois tipos distintos: 1) métodos
mecanicos e 2) métodos quimicos. Os métodos mecanicos envolvem processos
fisicos que visam a manipulagcdo do material em escala macro até a obtencdo de
particulas menores por meio de quebra das particulas. Os métodos quimicos
envolvem processos mais complexos baseados em reacfes quimicas e um controle
rigoroso dos precursores utilizados bem como dos parametros de sintese
(concentracdo e razdo molar de reagentes, taxa de agitacdo, pH e temperatura)
(COSTA, 2013; FERREIRA, 2009; VALENZUELA et al., 2009).

A principal vantagem dos métodos quimicos em relacdo aos métodos mecanicos
reside no fato de que estes métodos permitem a modificacdo da superficie das
particulas e um controle das propriedades morfolégicas (FERREIRA, 2009;
PETCHAROEN et al., 2012)

Nas Uultimas décadas inumeros métodos quimicos, tais como co-precipitacao
(PETCHAROEN et al., 2012; SHEN, et al., 2009), decomposicdo térmica (ZHAO et
al., 2012), sol-gel (RAJA et al.,2011; ANDRADE et al., 2009), hidrolise (LIDA et al.,
2007), sintese eletroquimica (CABRERA et al., 2008; FAIAROH et al., 2012) tém
sido desenvolvidos. O método de sintese influencia diretamente o tamanho, o
formato das particulas obtidas e o seu comportamento dentro da solu¢gdo. Com
relacdo ao tamanho e formato das particulas, por exemplo, os processos de co-
precipitacdo geralmente levam a formacdo de particulas esféricas com diametros
médios inferiores a 25 nm, particulas maiores do que 50 nm com geometria cubica-
octaédrica sao geralmente obtidas a partir de hidrélise (COSTA, 2013; FERREIRA,
2009; PETCHAROEN et al., 2012; VALENZUELA et al., 2009).
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O tamanho e a morfologia das nanoparticulas sdo duas caracteristicas importantes
capazes de influenciar suas propriedades elétricas, Opticas e magnéticas. A
metodologia utilizada na sintese destas particulas podem determinar a sua
uniformidade morfoldgica e a distribuicdo granulométrica e por isso tornam-se uma

das questdes desafiadoras na nanotecnologia (ANDRADE, 2012).

O controle da morfologia das particulas e a possibilidade de modificacdo de sua
superficie € de extrema importancia visto que as propriedades superficiais estédo
diretamente relacionadas a estabilidade no solvente e aos processos de formagao
de multiparticulas e agregados em funcdo das interacdes particulas. Em sistemas
aguosos as nanoparticulas tendem a se comportar como um coloide magnético e o
comportamento das particulas passa a ser regido por dipolos magnéticos e forcas de
Van der Waals que sdo as forcas de atracdo responsaveis pela formacdo dos
agregados. A aglomeracdo das nanoparticulas interfere na sua area superficial e
conseguentemente nos processos de adsorcao de céations e anions comprometendo
assim a sua utilizacdo em determinadas aplicacdes (SALAZAR-CAMACHO et al.,
2013; PETCHAROEN et al., 2012).

As metodologias de sintese mais referenciadas na literatura sdo as que envolvem
métodos de co-precipitacdo de sais de ferro (co-precipitacdo de ions Fe?* e Fe3* na
razao molar 1:2) em presenca de uma base segundo a equacado abaixo devido a
simplicidade e eficiéncia da técnica (COSTA, 2013; FERREIRA, 2009;
PETCHAROEN et al., 2012; VALENZUELA et al., 2009).

F62+(aq) + 2F€3+(aq) + 80H —Fe304.4H20

Outras vantagens tais como homogeneidade quimica, baixas temperaturas de
sintese, obtencdo de particulas finas com boa reatividade, uniformidade, baixa
aglomeracdo, tempo de reacdo relativamente pequeno e possibilidade de
processamento em grande escala e com formagdo de grande quantidade de
particulas, estdo relacionadas aos processos de co-precipitacdo (COSTA, 2013;
FERREIRA, 2009).
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Embora a co-precipitagdo seja um método bastante referenciado na literatura e
extensivamente reproduzido por diversos pesquisadores algumas dificuldades nos
processos de obtencao de particulas com morfologias controladas ainda existem. A
principal desvantagem do método reside no fato de que sdo muitos os parametros
de sintese capazes de influenciar a morfologia das particulas. Além disso néo
podemos descartar o fato de que transformacdes irreversiveis de magnetita a
maghemita (resultantes de processos de oxidacdo em temperaturas elevadas) séao
dificeis de identificar uma vez que os dois compostos apresentam caracteristicas
estruturais quase idénticas (FANG, 2012; SCHERTMANN; CORNELL, 2008)

4.2 5 Parametros de Sintese

Homogeneidade, tamanho, forma, comportamento magnético e energia superficial
das particulas séo propriedades diretamente relacionadas com os parametros de
sintese. Segundo FERREIRA (2009), a velocidade de agitacdo, a temperatura, a
forca ibnica do meio, ordem de adicdo dos reagentes, concentracdo molar dos ions
e o pH final da solucdo de precipitacdo sdo parametros responsaveis pela
determinacdo das propriedades das particulas (FERREIRA, 2009; VALENZUELA et
al., 2009; PETCHAROEN et al., 2012).

A velocidade de agitacdo é um dos parametros capaz de afetar o tamanho das
particulas obtidas. O aumento da taxa de agitacdo da solugcéo leva a obtencdo de
particulas de diametros reduzidos em relacdo aquelas obtidas com taxas de
agitacdo mais baixas. Isso porque o aumento da taxa de agitacdo faz com que a
fase dispersa apresente uma distribuicdo homogénea e uniforme ao longo do liquido
diminuindo assim a possibilidade de formacdo de particulas maiores. A ordem de
adicdo dos reagentes também pode interferir na homogeneidade (FERREIRA, 2009;
VALENZUELA et al., 2009)

O tamanho dos cristais obtidos depende de fatores cinéticos e dos processos de
nucleacdo e crescimento. A fase de nucleacdo geralmente € um processo rapido e
ocorre quando a concentracdo dos ions em solucdo alcanga um nivel critico. A
seguir, através de processos de difuséo inicia-se o lento crescimento dos nudcleos

formados. A agitacdo do sistema proporciona uma maior homogeneidade no que se
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refere a distribuicdo dos ions no meio favorecendo o processo de nucleacdo. A
velocidade de agitacdo mais elevada leva a obtencdo de particulas com didametros
menores e consequentemente com maior area superficial e maior reatividade. As
particulas menores sdo mais reativas e devido a existéncia forcas de atracao
eletromagnéticas tendem a levar a formacdo de aglomerados em comparacao com
as particulas maiores (FERREIRA, 2009).

Mediante os métodos quimicos, € possivel ter um maior controle sobre o processo.
Estes métodos sdo baseados em reacBes quimicas, além de fazer uso de
precursores moleculares ou atdémicos, a fim de obter nanoparticulas, controlando-se
rigorosamente parametros como, o tamanho, morfologia, uniformidade dos gréos e

composicao quimica (ZARBIN, 1997).

A sintese de nanoparticulas magnéticas com propriedades magnéticas desejadas
como, tamanho, forma e distribui¢cdo tem sido um desafio cientifico e tecnol6gico. De
acordo com a literatura, varios métodos foram desenvolvidos, incluindo as rotas de
sintese mais citadas que sdo os métodos de co-precipitacdo, decomposicao térmica

e precursores poliméricos, além do método hidrotérmico. (COSTA, 2013)

Muitos trabalhos descrevem que a maneira mais eficiente de controlar a forma, o
tamanho, a estabilidade e a monodispersividade das nanoparticulas magnéticas é
por meio dessas rotas. Porém, o método de sintese mais utilizado é a co-
precipitacdo de sais de ferro Fe?* e Fe® em presenca de base forte devido a
simplicidade e eficiéncia do método (LAURENT et al., 2008; GUPTA and GUPTA,
2005).

O método de co-precipitacao pode ser descrito de forma simplificada como a mistura
de sais de ferro em uma solucdo aquosa e sua posterior precipitacdo com uma
solucédo alcalina. O método oferece inUmeras vantagens como a simplicidade e
eficiéncia na obtencdo de particulas com distribuicdo granulométrica ampla,
homogeneidade quimica, baixas temperaturas de reacdo, produtos com boa
uniformidade, baixo custo de produgcéo em larga escala e possibilidade de obtencgao
de grande quantidade de particulas (COSTA, 2013, FERREIRA, 2009;
VALENZUELA et al., 2009; PETCHAROEN et al., 2012).
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4.3 Magnetismo

Alguns materiais possuem a capacidade repulsdo e atracdo, isto se deve as suas
propriedades magnéticas. As propriedades magnéticas dos materiais, cuja natureza
tem origem elétrica, estdo relacionadas diretamente ao movimento de particulas
carregadas eletricamente. Assim, pode-se dizer, que o magnetismo € um fenémeno
de qualquer substéancia sélida, liquida ou gasosa, em qualquer temperatura, o qual
pode ser explicado pela existéncia de dois pélos diferentes (polo norte e polo sul)
denominados “dipolos magnéticos” (COSTA, 2013; FERREIRA, 2009).

A existéncia do momento magnético em atomos, moléculas e soélidos é explicada a
partir de andlises da estrutura eletrdnica do material. Existem dois tipos de
movimentos relacionados ao elétron que pode explicar o0s momentos magnéticos, o
momento angular orbital, que esta associado ao o movimento do elétron em torno do
nacleo e o pelo momento de spin dos elétrons, dado pelo movimento do elétron em
torno do proprio eixo (FERREIRA, 2009).

O spin é uma propriedade quantica que apresenta orientacdo em duas direcoes,
spin up (1) e spin down (|), podendo representar um alinhamento paralelo ou

antiparalelo, como mostra a Figura 7 (COSTA, 2013).

Figura 7 — Representacéo dos “spins up” e “spin down” em um alinhamento

antiparalelo (a) e paralelo (b)
N S N N
(a) (b)

Fonte: COSTA, 2013

Os principais tipos de magnetismo sdo diamagnetismo, paramagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo. A Figura 8 mostra, as
diferentes orientacdes de seus dipolos magnéticos segundo o alinhamento dos spins
dos elétrons (FERREIRA, 2009).
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Figura 8 — Diferentes orientacdes de dipolos magnéticos segundo o
alinhamento dos spins dos elétrons. (a) diamagnéticos, (b) paramagnéticos, (c)
antiferromagnéticos, (d) ferrimagnéticos, (e) ferromagnéticos

X RN X ORGRONC RGN
ePP d0® d0d DD ¢

(a) (b) (c) (d) (e)
Fonte: COSTA, 2013

Os materiais apresentam diferentes tipos de comportamentos magnéticos mediante
a aplicacdo de um campo magnético externo. A resposta do material pode ser
representada por dois parametros que descrevem o0 seu comportamento magnético,
a permeabilidade (m) e a susceptibilidade magnética (x), representada na Tabela 2
(COSTA, 2013).

Tabela 2 — Principais tipos de comportamento magnético

Material X m/mo
Paramagnético >0 >1
Diamagnético <0 <1
Ferromagnético >>0 >>1
Ferrimagnético >>0 >>1
Antiferromagnético >0 >1

4.3.1. Diamagnetismo

Esse comportamento magnético esta presente em todos 0s materiais que
apresentam cargas em movimento, quando sujeitas a um campo externo ou a sua
variacdo. Os atomos de materiais diamagnéticos possuem subniveis eletrbnicos
completos, nos quais 0os momentos estdo emparelhados e se cancelam, dessa
forma, ndo possuem magnetizacdo. Quando esses materiais sdo submetidos a um

campo, 0os momentos de dipolo magnético dos atomos tendem a alinhar-se no
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sentido contrario ao do campo aplicado, sendo caracterizados assim, por possuirem
susceptibilidade magnética negativa e independente da temperatura, ou seja, a
magnetizacao induzida por um campo externo € proporcional e contraria ao campo
(COSTA, 2013; FERREIRA, 2009).

4.3.2. Paramagnetismo

S&o classificados como materiais paramagnéticos, aqueles cujo comportamento
magnético é atribuido a presenca de elétrons ndo emparelhados nos niveis
eletrbnicos. Esses materiais sdo constituidos de atomos que possuem momentos
magneéticos intrinsecos que nao interagem entre si. Os momentos de dipolo séo
orientados aleatoriamente no espago, resultando em uma magnetizacdo nula,
entretanto, a aplicacdo de um campo magnético externo provoca o alinhamento dos
dipolos na direcdo do campo. Como consequéncia, o campo de inducdo € somado
ao campo aplicado fazendo com que esses materiais apresentem valores reduzidos
e positivos de susceptibilidade magnética e dependentes da temperatura (COSTA,
2013; FERREIRA, 2009).

A agitacdo térmica dos atomos perturba o alinhamento dos dipolos, dessa forma, a
magnetizacdo diminui com o aumento da temperatura. E quanto todos os dipolos

apresentam-se alinhados, a magnetizacéo alcanca o seu valor maximo.

4.3.3. Ferromagnetismo

Materiais ferromagnéticos possuem momentos magnéticos alinhados e a sua
estrutura cristalina permite interacdes de acoplamento entre os momentos. Quando
os dipolos magnéticos sdo submetidos a um campo magnético externo, estes se
alinham na direcdo do campo aplicado, apresentando assim, altos valores positivos

de susceptibilidade magnética.

Os materiais ferromagnéticos tém sua magnetizacdo variada com a temperatura
entre um valor maximo a temperatura de zero Kelvin até o valor zero na temperatura
denominada TC, temperatura de Curie ferromagnética. Acima desta temperatura 0s
materiais ferromagnéticos transformam-se em paramagnéticos. Outra importante

caracteristica de materiais ferromagnéticos € a presenca de dominios magnéticos,
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nos quais os momentos de dipolo encontram-se alinhados em uma mesma direcao
(COSTA, 2013; FERREIRA, 2009).

4.3.4 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos sdo caracterizados por apresentarem o0
alinhamento magnético de todos os momentos magnéticos em uma mesma direcao,
porém em sentido contrario, levando assim a uma magnetizacdo nula. Para ser

considerado antiferromagnético este efeito tem que percorrer todo o material

Quando se aplica um campo magnético externo os momentos alinham-se na direcao
do campo, apresentando valores reduzidos e positivos de susceptibilidade
magnética. Entretanto, quando se diz respeito a altas temperaturas, o alinhamento
antiparalelo desaparece e o material perde as suas propriedades, passando a exibir
um comportamento paramagnético (COSTA, 2013; FERREIRA, 2009).

4.3.5 Ferrimagnetismo

O Ferrimagnetismo € exibido por materiais que apresentam momentos magnéticos
alinhados antiparalelamente e com diferentes magnitudes. Na presenca de um
campo magnético externo, os momentos de dipolos alinham-se na direcao e sentido
do campo aplicado. Os materiais ferrimagnéticos exibem magnetizacdo espontanea
a temperatura ambiente, além de apresentar forte magnetizacdo permanente. Acima
da temperatura de Curie, a distribuicdo passa a ser aleatéria, e o material perde a
sua magnetizacdo espontanea, tornando-se paramagnético (COSTA, 2013;
FERREIRA, 2009).

Esses materiais sdo caracterizados por apresentarem altos valores positivos de
susceptibilidade magnética na presenca de um campo magnético externo.

7

A magnetita pura é um material ferrimagnético entre a temperatura de
Curie, ®c * 850 K, e a temperatura de Verwey Ov~120K. No estado
ferrimagnético, os momentos magnéticos dos atomos de ferro nos sitios tetraédrico e
octaédrico, possuem alinhamento antiparalelo. No entanto, no sitio octaédrico ha
duas vezes mais atomos de ferro que no sitio tetraédrico, induzindo assim, o

aparecimento de um momento magnético liquido. (COELHO, 2005)
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4.3.6 Superparamagnetismo

As propriedades das nanoparticulas superparamagnéticas estao relacionadas ao
seu tamanho. Portanto, as aplicabilidades estdo diretamente relacionadas aos
comportamentos fisicos e quimicos dessas nanoparticulas, em relacdo a sua forma,
dimenséo e uniformidade. Dessa forma, o controle de parametros como tamanho e
forma, sdo importantes durante a sintese. Quanto maior a uniformidade e mais
proxima da forma esférica, maior sera a eficiéncia das nanoparticulas e

consequentemente, maior a sua aplicabilidade (COSTA, 2013).

A obtencdo de nanoparticulas de magnetita com forma esférica apresenta melhor
energia potencial que as nanoparticulas em forma de losango, j& que o potencial das
particulas aumenta com a diminuigdo do tamanho (COSTA, 2013).

O comportamento superparamagnético também é refletido em particulas que
possuem um diametro maximo Dm menor que o diametro critico D¢, (D < Dc). Nessas
particulas, a orientacdo dos seus momentos magnéticos é instavel e o seu
comportamento magnético, pode ser descrito como sendo a magnetizacdo de
pequenas particulas formadas por grandes agregados de atomos, em sistemas

superparamagnéticos (COSTA, 2013).
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os procedimentos experimentais do presente trabalho foram divididos em trés
etapas distintas representadas no esquema da Figura 11, visando uma maior

clareza na exposicédo da metodologia utilizada.

A primeira etapa consistiu na sintese das nanoparticulas de magnetita a partir de
uma metodologia simples baseada nos estudos realizados por SCHERTMANN;
CORNELL, 2008. Nesta etapa foram sintetizadas quatro amostras de magnetita,
denominadas Mag-01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04, a partir da co-precipitacdo de ions
Fe?* em presenca de uma solucdo de KNOs/KOH em diferentes condigées no que
diz respeito aos parametros velocidade de agitacao e temperatura.

A segunda etapa consistiu na sintese das nanoparticulas de magnetita a partir de
uma metodologia simples baseada nos estudos realizados por VALENZUELA et al.,
2009. Nesta etapa foram sintetizadas duas amostras de magnetita, denominadas
Mag-05 e Mag-06, a partir da co-precipitacdo de ions Fe?* e Fe®** em presenca de
solucéo alcalina de KOH e NH4OH respectivamente. A terceira etapa consistiu na
caracterizacdo das amostras. As técnicas de caracterizacdo utilizadas sdo descritas

de forma detalhada no apéndice A do presente trabalho.
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Figura 09 — Metodologia desenvolvida no procedimento experimental
Metodologia desenvolvida no procedimento experimental

Materiais e Métodos

Etapa 01 Etapa 02 Etapa 03
Sintese da magnetita (Fe;04) Sintese da magnetita (Fe;04) Caracterizacéo das amostras de
Co-precipitacéo de ions Fe2* Co-precipitacdo de ions FeZ*/Fe3* magnetita (Fe;0,)
- DRX - MEV
Mag-01 Mag-05 - Gran.Laser - MET
- PCZ
Mag-02 Mag-06 - Raman
Mag-03
Mag-04

Fonte: elaborado pelo préprio autor

5.1 Etapa 1: Sintese das nanoparticulas de magnetita (FesOa)

5.1.1 Reagentes quimicos

Nos ensaios quimicos foram utilizados os reagentes listados na Tabela 3.

Tabela 3. Reagentes utilizados nos ensaios quimicos

Reagente Formula Molecular Procedéncia
Sulfato ferroso heptahidratado FeS04.7H20 Synth
Cloreto férrico hexahidratado FeCls.6H20 Vetec
Nitrato de potassio KNOs Vetec
Hidréxido de potassio KOH Sigma Aldrich
Hidroxido de amonio (27%) NH4OH Vetec
Agua destilada H20 -

Fonte: elaborado pelo proprio autor

Todos os reagentes quimicos utilizados apresentavam grau analitico e ndo foram

realizados procedimentos para purificacdo adicional. As solucfes foram preparadas
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com Aagua destilada fervida previamente e submetida a resfriamento durante
aproximadamente 24h para remocao dos gases dissolvidos, principalmente o
oxigénio. A agua foi armazenada em frasco de vidro ambar com tampa previamente

limpo e seco.

5.1.2 Rota de sintese das nanoparticulas de magnetita (FesOas) — Procedimento

Padrao

As nanoparticulas de magnetita (FesOs) foram sintetizadas a partir de uma
metodologia padrdao baseada nos estudos realizados por SCHERTMANN;
CORNELL, 2008 (primeiras quatro amostras) e VALENZUELA et al.,, 2009 (duas
Gltimas amostras).

O preparo de todas as amostras iniciava com a preparag¢do da agua que deveria ser
utilizada ja que nao foi utilizado gas para remocao do oxigénio dissolvido. Para tanto
1000mL de agua destilada foi previamente fervida por aproximadamente 10 minutos
e a seguir submetida a resfriamento por aproximadamente 24h em recipiente de

vidro com tampa.

A — Preparo das quatro primeiras amostras de magnetita.

Preparou-se uma solucdo de FeS0O4.7H20 (Solugdo 01) a partir da dissolucdo de
cerca de 16 g do sal em 112 mL de agua destilada que havia sido previamente
preparada em um béquer de 600 ml. ApoOs a dissolucdo completa o béquer
contendo a solucao foi colocado dentro de um béquer de 2000mL contendo agua e
submetido a aquecimento e agitagcdo constante (banho maria) sobre a chapa de
aquecimento IKA C-MAG HS 7. O monitoramento da temperatura foi realizado com o
auxilio de um termometro em contato direto com a solucdo 01. As Figuras 12, 13 e
14 mostram em detalhes o preparo da solucdo 01 e a montagem utilizada para a

sintese das nanoparticulas.



Figura 10 — Solucéo 01 preparada a partir da adicdo de cerca de 16g de

FeS04.7H20 em 112mL de 4gua destilada

/

Fonte: elaborada pelo proprio autor
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Figura 11 — Montagem utilizada para realizac&o da sintese das nanoparticulas
magnéticas. (a) solucdo em banho maria (b) montagem completa

(@) (b)

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Figura 12 — Detalhe da montagem utilizada para realizagdo da sintese das

nanoparticulas magnéticas evidenciando a posi¢cdo do termdmetro e da bureta
"

Bureta Termodmetro

Chapa de
aquecimento
/ Agitador
magnético

Banho maria

Fonte: elaborada pelo préprio autor
ApoOs a temperatura de sintese ter sido alcancada cerca de 48mL de uma solucéo

contendo cerca de 1,3g de KNOs e 9g de KOH (solugao 02) foram adicionadas gota
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a gota com o auxilio de uma bureta de 50,00mL ao longo de aproximadamente 5
minutos. Os reagentes foram adicionados formando uma Unica solucdo. A Figura 15
mostra em detalhes as mudancas ocorridas imediantamente apos a adicdo da
solucéo 02.

Figura 13 — Formacdao do precipitado

(b)

Fonte: elaborada pelo préprio autor

Apds a adicdo completa da solucdo 02 manteve-se 0 aquecimento e agitacéo
constante por mais aproximadamente 40 minutos. Apdés esse tempo o sistema
contendo o precipitado escuro foi deixado em repouso para resfriamento durante
24h. O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com alcool etilico e agua destilada. A
seguir foi realizado o procedimento de secagem dos cristais em estufa a 100°C
seguido da maceracao utilizando-se gral e pistilo. As Figuras 16 e 17 mostram o
sistema apos ter sido deixado em repouso durante 24h e o precipitado obtido.
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Figura 14 — (a) Sistema apo6s repouso e resfriamento por 24h e (b) pH da
solucao sobrenadante

(b)

Fonte: elaborada pelo proprio autor

Figura 15 — Precipitado obtido apds procedimento de filtracdo e secagem

Fonte: elaborada pelo préprio autor

As amostras obtidas foram denominadas de respectivamente de Mag-01, Mag-02,
Mag-03 e Mag-04.

A metodologia de sintese das nanoparticulas de magnetita foram os mesmo para
cada uma das quatro primeiras amostras. Entreanto os parametros de sintese foram
alterados afim de que pudessem ser realizada uma andlise da influéncias da
velocidade de agitacdo e da temperatura na microestrutura das nanoparticulas.

A Tabela 4 mostra em detatlhes os parametros avaliados bem como os valores

utilizados para cada uma das amostras.
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Tabela 4. Parametros de sintese das nanoparticulas de magnetita (FesOa)

Parametro avaliado

Amostra Velocidade de agitacéao
Temperatura (°C)
(rpm)
Mag-01 300 90
Mag-02 600 90
Mag-03 300 80
Mag-04 600 80

Fonte: elaborado pelo préprio autor

B — Preparo amostras 5 e 6 de magnetita.

Preparou-se uma solucdo contendo ions Fe?* e Fe3* a partir da dissolucéo de cerca
de 4g de Fe2S04.7H20 (0,015 mol de ions Fe?*) e 7g de FeClz.6H20 (0,030 mol de
fons Fe**) em 300 mL de agua destilada que havia sido previamente preparada em
um béquer de 600 ml. Os dois reagentes foram misturados juntos formando uma
Gnica solucdo. Apos a dissolucdo completa o béquer contendo a solucao foi
colocado dentro de um béquer de 2000mL contendo &gua e submetido a
aguecimento e agitacao constante (banho maria) sobre a chapa de aquecimento IKA
C-MAG HS 7. O monitoramento da temperatura foi realizado com o auxilio de um
termémetro em contato direto com a solucdo 01. As Figuras 18 e 19 mostram em
detalhes o preparo da solugdo 01 e a montagem utilizada para a sintese das
nanoparticulas. A proporcdo molar entre os ions Fe?* e Fe®* foi de 0,5 mol.

Figura 16 — Solucéo 01 preparada a partir da adicdo de cerca de 4g de
Fe2S04.7H20 e 7g dgFeCI3.6HzO em 300 mL de agua destilada

Fonte: elaborada pelo préprio autor
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Figura 17 — Montagem utilizada para realizagdo da sintese das nanoparticulas
magnéticas. (a) Detalhe da solugdo em banho maria evidenciando a posi¢édo do

termdmetro e da bureta. (b) Montagem completa.
S

(a) (b)
Fonte: elaborada pelo préprio autor
Apoés a temperatura de 80°C ter sido alcancada cerca de 48mL de uma solugéo
basica (solucédo 02) foram adicionados gota a gota com o auxilio de uma bureta de
50,00mL ao longo de aproximadamente 5 minutos. A Figura 20 mostra em detalhes
as mudancas ocorridas imediantamente apés a adicdo da solucéo 02.

Figura 18 — Mudanca de cor do sistema apds adi¢cdo da solucao alcalina. (a)
Inicio da adicdo da solucgéo. (b) Apds adicdo de metade da solugéo. (c) Ao final
da adica
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(b)

Fonte: elaborada pelo proprio autor

ApoOs a adicdo completa da solugcdo 02 o sistema foi mantido sob agitacdo e
temperatura constantes por aproximadamente 40 min. ApOs esse tempo o sistema
contendo o precipitado escuro foi deixado em repouso para resfriamento durante
24h. O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com alcool etilico e agua destilada. A
seguir foi realizado o procedimento de secagem dos cristais em estufa a 100°C
seguido da maceracao utilizando-se gral e pistilo. As Figuras 21 e 22 mostram o
sistema apos ter sido deixado em repouso durante 24h e o precipitado obtido.

Figura 19 — (a) Sistema ap06s repouso e resfriamento por 24h e (b) pH da
vs‘gluiéo sobrenadante

(@) (b)

Fonte: elaborada pelo préprio autor
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Figura 20 — Precipitado obtido ap6s procedimento de filtracdo.

Fonte: elaborada pelo perrio autor

As amostras obtidas foram denominadas de respectivamente de Mag-05 e Mag-06.
A metodologia de sintese das nanoparticulas de magnetita foram os mesmo para as
amostras 05 e 06. Entretanto a base utilizada para promover a precipitacdo das
particulas de magnetita foi diferente. A influéncia da base na microestrutura das
nanoparticulas foi avaliada.

A Tabela 5 mostra em detatlhes os dados referentes a solugéo bésica utilizada na

sintese das amostras 05 e 06.

Tabela 5. Informag8es sobre os precursores utilizados na sintese das amostras

05 e 06
Solucéao
Amostra
01 02
Fe2S04.7H20 +
Mag-05 KOH
FeCl3.6H20
Fe2S04.7H20 +
Mag-06 NH4OH (27%)
FeCl3.6H20

Fonte: elaborado pelo préprio autor
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5.1.3 Caracterizacdo das nanoparticulas de magnetita (FesOa4)

5.1.3.1 Difracéo de raios X (DRX) e Refinamento Rietveld

A caracterizagdo das fases presentes nas amostras de magnetita utilizando o DRX
foi realizada no equipamento Shimadzu modelo SSX-550 Superscan do Centro
Federal de Educacao Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET/MG). As analises foram
conduzidas utilizando tubo de cobre (radiagdo Cu Ka), monocromador de cristal
grafite, voltagem de 40KV, corrente de 30mA e a varredura realizada numa faixa de
angulo 26 de 5° a 80°. Para obtencéo dos difratogramas para o refinamento Rietveld,
foi utilizada velocidade do gonidmetro 0,02° em 28 por passo, com tempo de
contagem de 5 segundos coletados na faixa angular de 5° a 85° em 26. A
interpretacdo do espectro foi efetuada por comparacdo com padrdes contidos no
banco de dados PDF 02 (ICDD 2003).Para o refinamento Rietveld, foi utilizado o
programa GSAS (LARSON; DREELER, 2001) e a interface EXPGUI com a fungéo
de perfil pseudoVoigt de Thompson-Cox-Hastings e a radiagcdo de fundo ajustada

pelo polinémio de Chebyschev.

Para o refinamento foi utilizado o programa GSAS (Larson e Von Dreeler, 2001) com
a interface EXPGUI (Toby, 2001) utilizando a funcédo de perfil pseudo-Voigt de
Thompson-Cox-Hastings, sendo a radiacdo de fundo ajustada pelo polinbmio de
Chebyschev. Foram refinados o fator de escala, célula unitaria, radiacdo de fundo,
assimetria do perfil, parametros da largura total a meia altura a partir dos parametros
de alargamento instrumental obtidos com um padrdo, posicdo atdmica,
deslocamentos atémicos isotrépicos e fatores de ocupacdo dos cations. Os valores

de Rp, Rwp e X? foram aferidos para verificacédo da qualidade do refinamento.
5.1.3.2 Granulometria a laser
A distribuicdo granulométrica das particulas foi realizada por granulometria a laser

no Centro Federal de Educacdo Tecnologica de Minas Gerais (CEFET/MG) no

equipamento Cilas 1090 com tempo de ultrassom de 60s para amostras em po.
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5.1.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no Centro
Federal de Educacédo Tecnolégica de Minas Gerais (CEFET/MG) no equipamento
Shimadzu SSX-550 equipado com detector de elétrons secundéarios onde foram
geradas as imagens da morfologia das particulas magnéticas sintetizadas.

5.1.3.4 Espectroscopia Raman (ER)

A caracterizacdo quimica das nanoparticulas utilizando a Espectroscopia Raman foi
realizada na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), equipamento Jobin
Yvon Horiba LABRAN - HR800 equipado com um laser de Hélio-neon de 632,8nm,
17mW de poténcia, acoplado a um microscépio Olympus BX-41 equipado com
lentes objetivas de 10X, 50X e 100X. O detector é uma CCD resfriada a N2 liquido
da Spectrum One. Os espectros foram adquiridos com uma poténcia de laser
0,008mW incidindo numa area de 1 mm?na amostra para evitar transformacéo
térmica. Os espectros foram adquiridos em uma gama de frequéncia de 100-
1200cm*. O tempo de aquisicdo foi de 30s, e para aumentar a razdo sinal / ruido, o
namero de aquisicdes foi entre 5 e 10.

5.1.3.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As imagens da Microscopia Eletronica de Transmissédo foram obtidas no Centro de
Microscopia na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) utilizando o
equipamento Tecnai-G2-20-FEI 2006.

5.1.3.6 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (pHpcz) da magnetita foi determinado por titulacdo
potenciométrica adicionando uma quantidade conhecida de amostra (0,2g) em um
erlenmeyer contendo 50 mL de agua deionizada. A magnetita foi titulada utilizando
uma bureta de 50,00 mL, a solugéo de 0,01 mol/L HCI foi padronizada com Na2COs3
padrdo priméario e solucdo de 0,01 mol/L KOH foi padronizada com a solucdo de

0,01 mol/L HCI. Os valores de pH foram medidos, utilizando o equipamento HANNA
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INSTRUMENTS, a cada volume adicionado do agente titulante. O ponto de
equivaléncia da curva de titulacdo, que representa o ponto de carga zero do
material, foi determinado a partir da primeira derivada da curva obtida no software

Origin Microcal verséo 8.0.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo das nanoparticulas de magnetita (FesOa)

6.1.1 Difracédo de raios X (DRX) e Refinamento Rietveld

Os difratogramas obtidos para as amostras de magnetita sintética (Mag-01, Mag-02,
Mag-03, Mag-04, Mag-05 e Mag-06) estdo representados na Figura 21, juntamente
com o difratograma padrdo da magnetita (ICDD 2003 1:19-0629). No apéndice B,
estdo representados os dados cristalograficos de Fesz04 (ICDD 1:19-0629, estrutura
da magnetita Fd3m, parametro de rede a=b=c= 8,3847A) e de a-FeOOH (ICDD
020273) , estrutura da goethita Fd3m, parametro de rede a=4,587A, b=9,937A,

c=3,015 A), a fim de facilitar a identificacéo das fases presentes.

De acordo com a Figura 21a. a fase identificada em todas as amostras sintetizadas
foi a magnetita, com possiveis tracos de goethita e as reflexdes obtidas nos
difratogramas sao coerentes com aquelas obtidas pela base de dados do ICDD
1:19-0629 representado na Figura 21b (SCHERTMANN; CORNELL, 2008 e
VALENZUELA et al., 2009)

A analise dos difratogramas mostra que os picos das reflexdes caracteristicas dos
planos (22 0),(311),(400),(422),(511)e (440) correspondem a estrutura
cristalina cubica da magnetita. Os picos identificados estdo coerentes com 0s
resultados aprentados na literatura de referéncia (PETCHAROEN et al.,, 2012,
SALAZAR-CAMACHO et al, 2013, SCHERTMANN; CORNELL, 2008 e
VALENZUELA et al., 2009).

A presenca de ions ferrosos na célula unitaria da magnetita podem facilmente sofrer
oxidacdo e levar a formacdo de outras fases como por exemplo a maghemita (y-
Fe20s3), a hematita (a-Fe20s3) e a goethita (a-FeOOH). Os picos correspondentes aos
plcanos (1 1 3), (210), (21 3) e (2 10) que sao caracteristicos da maghemita e a
hematita respectivamente ndo apareceram no difratograma mostrado na Figura 21
portanto pode-se concluir que nenhuma dessas fases foi formada durante a sintese.

Entretanto € importante considerar que os parametros de difracdo da magnetita e da
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maghemita sdo praticamente identicos devido a semelhangca das estruturas
cristalinas. As diferencas entre as duas fases estdo nos parametros de rede
ocasionando uma mudanca sutil nos picos de difracdo. Em funcgéo disso coexistindo
as duas fases pode haver sobreposicdo de picos o que torna a identificacéo
individual das fases complicada. Por esta razao realizou-se caracterizacao atraves
da Espectroscopia Raman e Microscopia Eletronica de Transmissao
(PETCHAROEN et al., 2012, SALAZAR-CAMACHO et al., 2013).

Figura 21 — (a) Difratograma de raios X das amostras de magnetita sintética e
(b) Difratograma padréo da magnetita (ICDD 1:19-0629)
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Fonte: elaborado pelo autor utilizando software Origin verséo 8.0

A estrutura cristalina ortorrdombica da goethita, com base na literatura de referéncia,
geralmente é identificada na difracé@o de raios X pelos picos de difragéo (1 1 0), (0 2
1), (14 0), (0 4 1). A analise dos difratograms das amostras entretanto nao revelou
a presenca de tais picos embora a presenca de uma pequena quantidade das
nanoparticulas houvesse sido confirmada pela Microscopia de Transmissdo, que
sera discutida posteriormente no item 6.1.2, em quatro das amostras analisadas.
Para uma melhor avaliacdo da presenca da fase goetita, foi repetido o difratograma
com tempo de contagem maior para melhor definicdo dos picos e também realizou-
se o refinamento Rietveld para quantificacdo das fases sendo o resultado

apresentado na Figura 22.
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Figura 22 — Difratograma refinado pelo método Rietveld da amostra Mag-01
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Parametro do Refinamento Rietveld (Software GSAS): X?= 1,6, Rwp=5,9%, Rp=3,4% € Rgrag=0,9%

Fonte: elaborado pelo autor utilizando o software Origin versao 8.0

O método Rietveld € uma metodologia de refinamento de estruturas cristalinas
realizado a partir da difracdo de raios X ou néutrons, por po, de forma que a o
difratograma obtido a partir da amostra se aproxime o maximo possivel do
difratograma tedrico. Pardmetros estatisticos numéricos sao utilizados para verificar
a qualidade do refinamento de maneira que apos o refinamento os valores atingidos
estejam 0 mais proximo possivel da representacdo da estrutura cristalina real. O
método Rietveld permite realizar o refinamento da célula unitaria, de estrutura
cristalina, analise quantitativa das fases e a determinacdo da orientagéo preferencial
mesmo em picos de menor intensidade porque a velocidade de refinamento 5
segundos por passo, € muito baixa em relacdo aquela utilizada na difracdo de raios
X (RODRIGUES, 2014; YOUNG, 1998).

Os parametros utilizados com maior frequéncia para o programa GSAS séo o indice
de Bragg que analisa a qualidade da estrutura proposta para o perfil, e o Rp (fator de
perfil), o X2 (Goodness of Fit = GOF = S) que deve apresentar valores inferiores a
5,0% e o Rwp (fator de perfil ponderado) que analisa a qualidade do refinamento
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calculando a diferenca percentual da intensidade calculada e a observada ponto a
ponto (RODRIGUES, 2014).

A amostra escolhida para ser submetida ao refinamento foi a Mag-01, pois ela foi a
Unica amostra que permitiu a identificagdo da fase goethita nas analises Raman e
Microscopia de Eletrénica de Transmisséo. Atraves do refinamento Rietveld (Figura
22), foi possivel obter a proporcao percentual em massa para a magnetita (96,5%) e
para a goethita (3,5%). Além disso, os parametros de rede foram determinados
sendo a=b=c 8,3917A para a magnetita e a=4,6167 A, b=9,9511 A e ¢=3,0240 A
para a goethita apresentando valores calculados similares aos valores determinados
pelo ICDD 1:19-0629 para a fase Fe3O4 e ICDD 020273 para a fase a-FeOOH.

As nanoparticulas de magnetita foram obtidas a partir de duas rotas distintas: (a) co-
precipitacdo de ions Fe?* em meio alcalino na presenca de nitrato (b) co-precipitagdo
de ions Fe?*/Fe** em meio alcalino. Na rota 01 realizou-se a avaliacédo da influéncia
das variaveis temperatura e velocidade de agitagdo na microestrutura das
nanoparticulas de magnetita (FesOs). Para tanto, durante a sintese das amostras
Mag-01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04 foram utilizadas duas velocidades de agitacéo
(300 e 600 rpm) e duas temperaturas (90°C e 80°C). A sintese das amostras 01 e 02
foi realizada a 90°C e as amostras 03 e 04 a 80°C. Para cada temperatura de
sintese foram aplicadas duas velocidades de agitacdo (300 rpm e 6 00 rpm) com
intuito de verificar alteracbes morfolégicas e microestruturais nas amostras

analisadas.

A modificacdo da velocidade de agitacdo ndo provocou alteracdes significativas na
morfologia e na cristalinidade das nanoparticulas obtidas mas resultou em um
aumento do didmetro médio dos cristais para as amostras. A cristalinidade das
amostras foi obtida pelo software XDR — Crystallite Size & Lattice Strain do
equipamento Shimadzu XRD-7000 que também foi utilizado para determinar o
tamanho médio das particulas baseando-se na Equacdo de Scherrer como
referéncia:

D - K
B.cosO
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Onde o didmetro médio das particulas € representado por D, K é a constante que
depende do tamanho das particulas, o comprimento de onda da radiacédo
eletromagnética é representado por A, a largura da metade da altura do pico de
difracdo de maior intensidade é e o angulo de difracdo é 6 (CALLISTER, 2011,
SKOOG, 2008; PENG; XU; CHEN, 2010; ).

Assim, a partir da Equagdo de Scherrer foi determinado o valor estimado do
didmetro médio dos cristalitos variando entre 64,0-85,5 nm. A Tabela 6 apresenta 0s
parametros avaliados e os valores obtidos para o diametro médio determinado a
partir da Equacdo de Scherrer e cristalinidade das amostras Mag-01, Mag-02, Mag-
03 e Mag-04.

A analise da Tabela nos permite perceber que a variacao da velocidade de agitacéo
ocasionou alteracdes mais significativas o diametro médio das particulas do que a
alteracdo na temperatura. Considerando-se uma mesma temperatura podemos
perceber que quanto maior a velocidade de agitagdo maiores sdo os diametros
meédios dos cristalitos 0 que a principio contradiz os resultados obtidos a partir da

Microscopia Eletrbnica de Transmissao e por isso serdo analisados a seguir.

Tabela 6. Par@metros de sintese das nanoparticulas de magnetita (FezOa)

Parametro avaliado Propriedade
Amostra Velocidade de  Temperatura Diametro Cristalinidade
agitacao (rpm) (°C) médio (nm) (%)
Mag-01 300 90 64,9 88
Mag-02 600 90 85,3 87
Mag-03 300 80 62,3 90
Mag-04 600 80 85,4 92

Fonte: elaborado pelo préprio autor

O efeito da temperatura interfere no tempo de formacgéo dos cristais de magnetita e
estd fundamentada na teoria de nucleacdo e crescimento. A elevacdo da
temperatura de sintese ocasiona um aumento da energia cinética média das
particulas e leva a formacdo mais rapida dos cristais. Considerando uma mesma

velocidade de agitacdo podemos perceber que a alteragéo da temperatura nao levou
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a variacles significativas no didmetro médio dos cristalitos ou da cristalinidade das
amostras. Este resultado sugere que para avaliar melhor o efeito da temperatura,

estudos futuros deverao alterar a temperatura em um intervalo mais amplo.

Entretanto, as amostras que foram sintetizadas a uma temperatura mais elevada
apresentaram uma maior quantidade de nanobastdes de goethita do que as
amostras sintetizadas em temperaturas mais baixas. Os resultados obtidos séo
coerentes com a literatura de referéncia e demostram que a elevacdo na
temperatura promove inicialmente a oxidacdo térmica parcial das particulas de
magnetita a goethita através de um processo hidrotérmico. Assim se a temperatura
de sintese for muito elevada o produto final provavelmente serd uma mistura néao
magnética de oxidos de ferro contendo goethita e hematita ao invés de magnetita.
Também foram realizados ensaios com temperatura de sintese a 60°C mas a
reducdo de 20°C na temperatura de sintese ndo levou a formacdo de particulas
magnéticas e por isso ndo foram considerados (COSTA, 2013; VALENZUELA et al.,
2009)

Outra justificativa plausivel para explicar a formacdo da goethita pode ser
apresentada a partir da analise do diagrama apresentado na Figura 3. A sintese a
partir da oxidagdo parcial dos ions Fe?* ocorre com a adicdo gota a gota de uma
solucédo alcalina em presenca de um agente oxidante (KOH/KNO3). Durante os
primeiros instantes de adicdo a elevacdo do pH pode levar a formacdo da fase
instavel green rust e posteriormente a formacdo de goethita. O aparecimento do
green rust nos instantes iniciais de adicdo da solucéo alcalina foi evidenciado pelo
aparecimento de uma coloracdo verde durante a sintese. Com a elevacao do pH do
sistema a formacao do green rust ndo é mais favorecida e consequentemente nao
ocorre mais a formacao da fase goethita. A partir deste momento somente ocorre

formacdo da magnetita.

Na rota 02 duas amostras foram sintetizadas com o objetivo de verificar as
alteracbes na homogeneidade, distribuicdo granulométrica, morfologia das
nanoparticulas de magnetita em funcdo da alteracdo dos precursores utilizados na

sintese. As amostras Mag-05 e Mag-06 foram sintetizadas a partir da co-precipitacéo
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de uma solucéo contendo ions Fe?* e ions Fe3* em presenca de solucdes alcalinas

de KOH e NH4OH respectivamente.

Com base nos resultados obtidos para as amostras Mag-01, Mag-02, Mag-03 e
Mag-04 manteve-se a velocidade de agitacdo em 600 rpm e a temperatura a 80°C.
O controle dos parametros de sintese desta maneira permitiu a obtencdo de apenas
de nanoparticulas de magnetita com uma distribuicdo granulométrica mais uniforme

e um diametro médio de particulas menores do que os obtidos anteriormente.

A Tabela 7 apresenta os parametros avaliados e os valores obtidos para o diametro
meédio determinado a partir da Equacédo de Scherrer e cristalinidade das amostras
Mag-05 e Mag-06.

A analise da Tabela nos permite perceber que o didmetro médio dos cristalitos
apresentou valores muito menores do que aqueles obtidos paras amostras
sintetizadas pela rota 01 e consequentemente um diametro médio das particulas
consideravelmente menor do que o valores observado anteriormente. A partir da
andlise das imagens obtidas pela Microscopia Eletrénica de Transmissdo foram
identificadas particulas com didmetro médio inferior a 10 nm, portanto coerentes

com os resultados do DRX.

Tabela 7. Parametros de sintese das nanoparticulas de magnetita (FesOa)

~ Parametro avaliado Propriedade
Solucéao
Amostra . Velocidade de  Temperatura Diametro Cristalinidade
alcalina , _
agitacao (rpm) (°C) meédio (nm) (%)
Mag-05 KOH 600 80 15,1 67
Mag-06 NH4OH 600 80 13,7 64

Fonte: elaborado pelo préprio autor

A literatura de referéncia indica que a razédo estequiométrica dos ions Fe?* e Fe3*
presentes na solucdo influencia diretamente a formacdo das nanoparticulas de
magnetita. De acordo com Ferreira (2009) e Harris (2002) sdo necessarios 2 mol de
fons Fe3* para cada mol de ion Fe?*. As amostras Mag-05 e Mag-06 foram

preparadas apartir de uma solugéo contendo ions Fe®* e Fe?* na razdo de 2 (0,015
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mol de ions Fe?* e 0,03 mol de ions Fe3*) e resultaram apenas em particulas de
magnetita como pode ser comprovado pelas imagens obtidas pela Microscopia

Eletronica de Transmissao.

6.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A morfologia das nanoparticulas de magnetita sintetizadas foram observadas na
Microscopia Eletrénica de Transmissao e as imagens das seis amostras obtidas séo

apresentadas na Figuras 23.

Como podemos observar, as imagens da Figura 23 evidenciam as diferencas na
morfologia, distribuicdo granulométrica e fases presentes nas duas rotas de sintese
utilizadas: (a) co-precipitacdo de ions Fe?* e (b) co-precipitacdo de ions Fe?*/Fe3*.
As imagens Figura 23a., Figura 23b., Figura 23c., e Figura 23d., indicam que as
amostras obtidas a partir da rota 01 apresentam uma distribuicdo granulométrica
mais ampla e presenca de uma outra fase. Ja as amostras obtidas a partir da rota 02
apresentam particulas de tamanho muito menores, possuem uma distribuicdo

granulométrica mais uniforme e a presenca de magnetita como uma Unica fase.



Figura 23 — Microscopia Eletronica de Transmissdo das amostras de magnetita
obtidas pela rota A: (a) Mag-01, (b) Mag-02, (c) Mag-03 e (d) Mag-04 e amostras
obtidas pelarota B: (e) Mag-05 e (f) Mag-06.

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG
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A andlise das imagens da Figura 23 permite a identificacdo de particulas com
morfologias distintas evidenciando a presenca de duas fases nas amostras Ma-01,
Mag-02, Mag-03 e Mag-04. Podemos perceber que a fase predominante € formadas
por particulas com geometria cubica e octaédrica caracteristica da magnetita e uma
pequena quantidade de particulas semelhante a pequenas agulhas caracteristicas
da goetita corroborando os resultados da Espectroscopia Raman discitiu no item
anterior. As imagens da Microscopia Eletronica de Transmissdo permitiram a
identificacdo das duas fases e apresentaram resultados para a morfologia da
magnetita e da goetita coerentes com aqueles descritos por Schwertmann e Cornell
(2008).

Os resultados obtidos pela difragcdo de raios X identificaram unicamente oS picos
caracteristicos da magnetita. O resultado do DRX pode ser justificado baixo teor de
goethita na amostra. Enquanto a difracdo de raios X permite a determinacdo do
diametro médio do cristalito a Microscopia de Transmissdo permite a analise da
morfologia e determinagdo do didmetro individual das particulas. A andlise das
imagens da TEM mostrou que as amostras Mag-01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04
apresentam uma morfologia cubica-octaédrica e distribuicdo granulométrica mais
ampla ja as amostras Mag-05 e Mag-06 uma morfologia esférica e uma distribuicdo

granulométrica mais estreita.

A Figura 24a. apresenta uma imagem contendo 0s cristais caracteristicos da
magnetita presentes em maior quantidade proximos aos cristais alongados
caracteristicos da goetita e em Figura 24b. os cristais de goetita em detalhe. Esta

imagens foram obtidas da amostra Mag-01, obtida pela rota 01.
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Figura 24 — Microscopia Eletrénica de Transmisséo (a) morfologia dos cristais
de magnetita e goetita e (b) cristais de goetita

(@) (b)

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

As quatro primeiras amostras consistem em aglomerados de cristais com morfologia
cubica e octaédrica (bipiramede tetragonal ou bipiramide quadrada) bem definidas e
com uma distribuicdo granulométrica ampla muito semelhante aquelas obtidas por
Murbe (2007) e Salazar-Camacho (2012) .

A geometria octaédrica apresentada pelos cristais de magnetita evidenciam a
presenca de uma arranjo periodico e repetido de atomos ao longo do cristal

evidenciando a sua estrutura cristalina.

O crescimento dos cristais através da interligacdo das varias células unitarias
segundo uma mesma orientacdo poderia levar a formacao de um cristal maior com
forma geométrica regular e faces planas muito semelhantes a morfologia dos
monocristais obtidos.

A Figura 25 apresenta uma imagem detalhada dos monocristais obtidos
evidenciando a morfologia octaédrica e a Figura 26 a fotografia de um monocristal
de magnetita (Magnetita ID R060222) localizado em Cerro Huafiaquino na Bolivia e
catalogado no RRUFF DATABASE.
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Figura 25 — Microscopia Eletronica de Transmisséao (a) das Mag-01, (b) Mag-02,
(c) Mag-03 e (d) Mag-04

r Mag-01

Mag-02

(b)

(c) (d)

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG
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Figura 26 — Fotografia do monocristal Magnetita ID R060222 localizado em
Cerro Huafaquino na Bolivia e catalogado no RRUFF DATABASE

Magnetita
(FesOa)  h

(a) R060222 ’ 1cm

1 Magnetita

()P RV60222
Fonte: RRUFF DATABASE.

A analise das imagens da Microscopia Eletrénica de Transmissao demonstram que
a morfologia das particulas é coerente com aquela identificada para as Magnetitas

R060191, R060222, R060656, R061111, RO080025 catalogadas no RRUFF
DATABASE.
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A mesma comparacédo foi realizada também para as nanoparticulas de goetita. A
Figura 27 apresenta (a) uma imagem dos monocristais de goetita e (b) uma
fotografia de um monocristal de goetita identificado como R050142 pelo RRUFF
DATABASE e localizado em Park County no Colorado.

Figura 27 — Microscopia Eletronica de Transmissé&o (a) monocristais de goetita
e (b) goetita R050142

Goethita
(a-FeOOH)

(b)

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG; RRUFF DATABASE

As amotras Mag-05 e Mag-06 apresentaram distribuicdo granulométrica mais
uniforme e morfologia esférica semelhante aquelas obtidas por Valenzuela (2009),
Petcharoen (2012) e Jean et al (2012). Nao foram identificadas alteracdes
significativas entre as particulas das amostras 05 e 06 e por isso as imagens sao

representativas do comportamento das duas amostras.

As amostras 05 e 06 destacam-se muito em relagdo as primeiras amostras em
funcdo do tamanho muito reduzido das particulas. As imagens obtidas pela
Microscopia Eletrbnica de Transmisséo permitiram a identificagdo de particulas com

didmetro inferior a 10 nm como pode ser observado nas imagens da Figura 28.
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Figura 28 — Microscopia Eletrénica de Transmissédo (a) Mag-05 e (b) Mag-06

S AR YR

MERSSSS

Mag-06

(a) (b)

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

Os resultados obtidos pela difracdo de raios X (DRX) que foram discutidos no item
6.1.1 mostraram identificacdo positiva para 0s picos caracteristicos da magnetita e
através da equacdo de Sherrer, foi possivel calcular o diametro médio como sendo
de 15,1 nm e 13,7 nm respectivamente. Os diametros obtidos pelo DRX sé&o
coerentes com as medi¢bes realizadas a partir das imagens obtidas pela
Microscopia Eletronica de Transmissédo. A diferenca dos valores encontrados podem
ser explicadas pelo fato de que no DRX obtemos um valor médio do cristalito

enquanto que a TEM permite a avaliacdo individual dos cristais.

A determinacdo dos diametro médio dos cristais a partir das imagens da TEM foi
possivel a partir da observacdo dos pequenos cristais ou grdos da amostra. As
diferentes orientacgdes cristalograficas permitiram a identificagdo do contorno de gréo
e assim a delimitacdo individual de cada particula. A Figura 29 evidencia a
orientacao cristalografica e o contorno de grao de algumas particulas da amostra 06.
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Figura 29 — Orientac@es cristalograficas e identificagcdo do contorno de gréo da
Mag-06

I—| — 10 nm

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

Podemos perceber que os pequenos cristais se formaram em diferentes posicoes e
por isso as orientacdes cristalograficas sdo aleatorias. O crescimento destes gréos
se deu através da adigdo sucessivas de atomos presentes na solugéo a estrutura a
medida que 0 processo de co-precipitagdo ocorria mas aparentemente nao parece
ter sido completado tendo em vista a formacdo de cristais com diametro muito
reduzido. Provavelmente o tempo destinado a sintese ndo deve ter favorecido o

crescimento dos cristais.

A regularidade dos planos atémicos nas particulas das amostras 05 e 06 podem ser
observados nas imagens da Figura 30.
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Figura 30 - Microscopia Eletrénica de Transmisséo planos atémicos da
amostras Mag-05

e

(@)

(b)

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

A Figura 31 mostra em detalhes uma particula da amostra 05 onde a geometria
regular cubica comeca a ser formada. Podemos perceber com a imagem que o
crescimento do cristal favorece a formacdo da geometria regular com faces as
planas.
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Figura 31 - Microscopia Eletrénica de Transmissdo Mag-05

e s,

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG

A auséncia de uma geometria regular em todas as particulas das amostras 05 e 06
reflete a baixa cristalinidade o que pode ser comprovado pelos baixo valores de
cristalinidade encontrados pelos resultados do DRX: 66,16% e 63,60%

respectivamente.

A co-precipitacdo de ions Fe?*/Fe3* permitiu que fossem obtidas particulas com
didmetro significativamente menores do que aquelas otidas a partir da co-
precipitacdo somente de fons Fe?*. A diminuicdo do didametro das particulas esta
diretamente realcionada a obtencdo de um material com elevada area superficial e

portanto com elevada reatividade.

A reatividade elevada das amostras pode ser comprovada pelas imagens obtidas a
partir da Microscopia Eletrénica de Transmissao e pelo comportamento do material
durante as analises realizadas durante a caracterizacao pela Espectroscopia Raman

descrito anteriormente.
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A Figura 32 mostra em detalhes uma particula da amostra 6. Na imagem podemos
perceber a presenca de uma camada amorfa na superficie das particulas.

5
. >

s

- _
«

Fonte: Centro de Microscopia da UFMG
A camada amorfa, que apresenta cerca de 1,5 nm, é provavelmente, resultado do

processo de oxidacdo das particulas em contato com o oxidgénio do ar. A camada
de 6xido também foi identificada na superficie das particulas da amostra 05.

6.1.3 Espectroscopia Raman (ER)

A andlise Raman das amostras de magnetita sintética identificou apenas a fase
magnetita nas amostras Mag-02, Mag-03 e Mag-04 e as fases magnetita e goethita
na amostra Mag-01. As linhas correspondentes a magnetita ndo estavam muito
claras no espectro Raman para as amostras Mag-05 e Mag-06. Para estas amostras
verificou-se um alteracdo da cor durante a incidencia do laser sugerindo uma
instabilidade das mesmas As imagens obtidas pela Microscopia de Transmissao

confimaram a presenca das particulas de magnetita em todas as amostras
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sintetizadas e ainda permitiram a identificacdo de nanoparticulas de goethita nas
amostras Mag-01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04 que foram obtidas a partir da co-

precipitacdo de ions Fe?*.

Os espectros Raman para as amostras de magnetita sintética e uma amostra de
magnetita mineral estdo representados na Figura 33. Para comparacao também foi

registrado em detalhes na Figura 33b. o espectro da amostra mineral de magnetita.

Figura 33 — Espectro Raman: (a) amostras de magnetita sintetizadas e (b)

magnetita mineral utilizada como referéncia

s Mag-06
3 o Mag05
P o O——— -..\,.-].:?-:—g;q‘-}—‘
. N : . Mag-03 |
Mag-02
@ T "
2
|
el
: WO
D \
'S W ‘MM
665
h’l\“—/\k FESO“ mineral
T T T T T ) ! ' J '
200 400 600 800 1000 1200

(a) Deslocamento Raman (cm™)



73

665
400 5
<
[~
o 300
o
]
T
1721
§‘ 200
200
s Magnetita mineral
) (Fe304)
%WW
0 I . I LS I . | I .
200 400 600 800 1000 1200
(b) Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: elaborado pelo préprio autor utilizando o software Origin versédo 8.0

Os espectros Raman das amostras de magnetita sintéticas foram comparados com o
espectro de uma amostra de magnetita mineral natural utilizada como referéncia

apresentado na Figura 35a e em detalhe na Figura 35b.

De acordo com Rodrigues (2014), Silva (2012) e com o banco de dados RRUFF
DATABASE, as principais bandas do espectro Raman da magnetita estdo
localizadas em 660-680 cm, 550-570 cm™ e 300-320 cm. Analisando o espectro
Raman da amostra de magnetita mineral, observa-se a presenca de trés picos
localizados em 665, 535 e 303 cm™? que estdo de acordo com a literatura de

referéncia.

Apés a analise da Figura 33a. entretanto, s6 é possivel perceber um pico mais fino e
intenso para a amostra de magnetita mineral a 665 cm e para a Mag-01 a 662 cm™.
As demais bandas aparecem no espectro apenas como ondulagbes devido a

diferenca nas intensidades durante a realizagdo da analise.

Entretanto, quando analisamos individualmente os espectros Raman das amostras
sintéticas podemos comprovar a identificagdo positiva dos picos correspondes aos

da magnetita mineral para as quatro primeiras amostras: Mag-01, Mag02, Mag-03 e
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Mag-04. Podemos observar que a intensidade do pico para a amostra Mag-01 é
cerca de 9 vezes mais intenso do que os picos observados para as demais amostras
0 que justifica a baixa intensidade dos picos na imagem obtida na Figura 33a. A
Figura 34 mostra os espectros amostras de magnetita sintética juntamente com as

amostras de magnetita sintética obtidas em diferentes pontos de cada amostra.

Figura 34 — Espectro Raman: (a) Mag-01, (b) Mag-02, (c) Mag-03 e (d) Mag-04
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Fonte: elaborado pelo préprio autor utilizando o software Origin verséo 8.0
Analisando os espectros Raman da Figura 34a.,34b. 34c e 34d podemos identificar
0s trés picos caracteristicos da magnetita e verificamos que em todos 0s casos 0s

valores sao coerentes com a literatura.

A analise de Raman também foi utilizada com o objetivo de identificar outras fases
do Oxido de ferro que poderia ter se formado durante a sintese ou fases que

poderiam ser formadas a partir da oxidacdo da superficie que nao tenha sido
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detectada através da difracdo de raios X porque o Fe?* presente na magnetita tende
a oxidar-se prontamente em presenca do oxigénio do ar levando a formacéo de Fe3*
e consequentemente outras fases tais como a maghemita (y-Fe203), a hematita (a-
Fe20s3) e a goethita (a-FeOOH) (SALAZAR-CAMACHO et al., 2013).

A analise de Raman das amostras de magnetita sintética foram realizadas em varios
pontos com o intuito de identificar a presenca de outras fases. A Mag-01 foi
analisada em oito pontos diferentes e em apenas um dos pontos analisados foi
detectada a presenca de pequena quantidade de particulas de goetita. Embora a
analise das demais amostras ndo tenha sido identificado particulas de goetita, as
imagens da Microscopia de Transmissao permitiu a identificacdo de regibes
contendo pequena quantidade de particulas de goetita nas amostras Mag-02, Mag-
03 e Mag-04.

As amostras 05 e 06 foram identificadas através da Espectroscopia Raman como
magnetita mas demosntraram uma reatividade muito maior do que as amostras Mag-
01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04. Durante o posicionamento do laser para analisar as
amostras observou-se a mudanca de coloracdo o0 que evidencia a elevada

reatividade do material.

Foram identificadas regides contendo goetita na amostra Mag-01 e na amostra Mag-
06 regides contendo hematita. A Figura 35 apresenta os espectros de outras regides
das amostras Mag-01 e da Mag-06 com 0s picos caracteristicos da goetita e da

hematita respectivamente.
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Figura 35 — Espectro Raman: (a) Mag-01 e (b) Mag-06
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Fonte: elaborado pelo préprio autor utilizando o software Origin verséo 8.0

O espectro Raman da goethita apresenta suas principais bandas localizadas em
250-300 cm?, 400-420 cm, 500-600 cm* sendo este Ultimo o pico mais fino e de
maior intensidade (RRUFF DATABASE). A Figura 35a. apresenta dois picos
intensos em 385 cm™ e 296 cm™ que estdo de acordo com a literatura de referéncia
para a goethita. Posteriormente a analise através da Microscopia Eletrénica de

Transmissdo comprovou a presenca de particulas de goethita. Através das imagens
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da TEM que serdo apresentadas do item 6.1.4 foi possivel identificar goethita nas
amostras Mag-01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04. Uma banda de menor intensidade 663
cm? pode ser identificada como caracteristica da magnetita. A baixa intensidade
desta banda confirma que na regido analisada a presenca de goethita é mais
abundante. Varias regibes das amostras foram analisadas pelo Raman e apenas
poucas particulas de goethita foram encontradas, indicando que a fase goethita é

minoritaria nas amostras sendo a magnetita a fase majoritaria.

O espectro da hematita apresenta suas principais bandas localizadas em 1200-1400
cm, 400-420 cm™, 200-250 cm™? e 100-120 cm? (RRUFF DATABASE). A Fig. 35b.
Apresenta dois picos intensos em 290 e 290 cm? e uma banda mais larga em 1313
cm® que comparados com as informacdes da literatura de referéncia justificam uma
regido da amostra contendo hematita. Entretanto durante as andlises realizadas pela
Microscopia Eletronica de Transmissdo ndo foram identificadas particulas de
hematita nas amostras Mag-05 e Mag-06 indicando que a magnetita pode estar
presente como tragos ou a magnetita tenha se formado durante a analise do Raman
devido a incidéncia do feixe de laser que é a hipétese mais provavel, uma vez que
verificou-se uma mudanca de cor da amostra durante a analise. A possibilidade de
formacao da fase hematita pode ser justificada com base no diagrama da Figura 3a
gue demonstra que a magnetita pode ser oxidada a maghemita e posteriormente a

hematita a partir de uma transformacéo térmica.

Sendo assim uma justificativa para identificacdo positiva de hematita na amostra é
provavelmente associada a alta energia do laser utilizado na técnica que pode ter
causado oxidacdo e desidratacdo da superficie da amostra durante a tentativa de
identificacdo de magnetita resultando em picos de hematita ao longo do tempo
(SALAZAR-CAMACHO et al., 2013).

Somente as amostras Mag-01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04 apresentaram uma clara
da fase magnetita. As amostras Mag-05 e Mag-06 apresentaram apenas um pico
permitindo a identificacdo positiva para magnetita. As Figura 36 e 37 apresentam 0s
espectros Raman das amostras 05 e 06 juntamente com as imagens obtidas em

dois pontos distintos para estas amostras.
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Figura 36 — Espectro Raman da Mag-05
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(c)

Fonte: elaborado pelo proprio autor utilizando o software Origin versao 8.0

Figura 37 — Espectro Raman da Mag-06
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(c)

Fonte: elaborado pelo proprio autor utilizando o software Origin versao 8.0

A identificacdo das amostras so foi possivel com baixa poténcia do laser. Durante as
analises a incidéncia do laser sobre a amostra ja era suficiente para provocar a sua
oxidacdo e promover a mudanca de fase. Este comportamento da amostra é uma

evidéncia da sua elevada reatividade.

6.1.4 Granulometria a laser

A distribuicdo granulométrica das nanoparticulas de magnetita sintetizadas foi obtida
por granulometria a laser e os resultados estédo representados nas Figuras 38 e 39.

Com base nos resultados apresentados na Figura 38, observa-se que a distribuicdo
granulométrica do tamanho de particulas para a amostra Mag-01 apresentou uma
dispersdo das particulas, com tamanho de agregado de particulas que variam de
0,85 a 16,20 um e um diametro médio de 5,85 um no tempo de 60 segundos de

ultrassom.



82

Figura 38 — Distribuicdo granulométrica: (a) Mag-01 e (b) Mag-02
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Fonte: elaborado pelo préprio autor utilizando o software Origin 8.0

A amostra Mag-02 apresentou uma dispersdo das particulas, com tamanho de
agregado de particulas que variam de 0,63 a 3,31 um e um diametro médio de 1,86

pm no tempo de 60 segundos de ultrassom.

Figura 39 — Distribui¢cdo granulométrica: (a) Mag-03 e (b) Mag-04
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Fonte: elaborado pelo préprio autor utilizando o software Origin 8.0

A Fig. 39 mostra os resultados para as amostras Mag-03 e Mag-04. Com os
resultados apresentados podemos perceber que a Mag-03 apresentou uma
dispersdo das particulas, com tamanho de agregado de particulas que variam de
0,77 a 6,43 pm e um diametro médio de 3,28 um no tempo de 60 segundos de

ultrassom. A Mag-04 apresentou uma dispersado das particulas, com tamanho de
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agregado de particulas que variam de 0,33 a 9,66 um e um diametro médio de 4,32

pm no tempo de 60 segundos de ultrassom.

Na Tabela 8 estdo descritos os dados estatisticos referentes as distribuicdes
granulométricas das amostras.

Tabela 8 — Distribuicdo estatistica da granulometria a laser

Amostras Ultrassom Diametro (um)

(s) D10% D50% D90% Dm
Magonle“ta 60 0.85 281 16.20 585
Magonze“ta 60 0,63 171 3.31 1.86
Magonge“ta 60 0.77 281 6.43 3.28
Magorlle“ta 60 0.33 297 9.66 4,32

Fonte: elaborado pelo préprio autor

Sabe-se que as particulas de magnetita sintética das amostras Mag-01, Mag-02,
Mag-03 e Mag-04 apresentam diametros nanométricos como foi calculado pela
equacéao de Scherrer (descrito no item 6.1.1) e observado nas imagens obtidas pela
Microscopia de Transmisséo (descrito no item 6.1.5). Segundo Salazar-Camacho et
al. (2013) as particulas magnéticas de menores tém melhores capacidades para
levar a formacdo de agregados e por isso favorecem a formacdo de agregados
maiores do que as particulas com maiores diametros. O diametro reduzido das
nanoparticulas favorece a formacdo de aglomerados devido a elevada éarea
superficial e a existéncia de forcas de atracao eletromagnéticas entre as particulas.
As amostras Mag-02 e Mag-04 apresentam os menores didmetros e portanto
tendem a levar a formacdo de mais aglomerados do que as amostras Mag-01 e
Mag-03. O ultrassom promove a desagregacao fisica dos aglomerados de particulas
e aparentemente o efeito de aplicacdo do ultrassom para as suspensdes de
magnetita favoreceu consideravelmente a desagregacdo (RODRIGUES, 2014;
SALAZAR-CAMACHO et al., 2013). A granulometria a laser para as amostras Mag-

05 e Mag-06 nao foi realizada.
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6.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura das amostras de magnetita
sintética Mag01, Mag02, Mag-03 e Mag-04 estéo representadas na Figura 40.
Figura 40 — Microscopia Eletronica de Varredura: (a) Mag-01, (b) Mag-02, (c)
Mag-03 e (d) Mag-04
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Fonte: Laboratério de Caracterizacdo do CEFET-MG

A microscopia eletronica fornece informacgfes detalhadas sobre a natureza fisica das
superficies com uma resolugdo muito maior do que aquelas obtidas pelo microscopio
Optico. Os dois métodos que se destacam sdo a Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV) e a Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM). Embora existam
muitas similaridades entre os dois métodos o MEV pode ser considerado como a
técnica que apresenta imagens sobre a morfologia externa e a TEM investiga a
estrutura interna dos materiais e fornece informacfes detalhadas sobre a
microestrutura (SKOOG, 2008)
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As imagens obtidas a partir da Microscopia Eletronica de Varredura para as
amostras Mag-01, Mag-02, Mag-03 e Mag-04 ilustradas na Figura 40 mostram a
formacdo de aglomerados de particulas como foi observado nos resultados
apresentados pela Granulometria a Laser (Item 6.1.2). A formacéo dos aglomerados
pode ser justificada pelo didmetro nanométrico e a existéncia de forcas de atracéo
eletromagnética entre as particulas. As imagens obtidas entretanto ndo permitem a
identificacdo da morfologia. Com o resultado podemos percebemos que o tamanho
exato das particulas de magnetita das amostras analisadas ficou impossivel de ser
determinado. Pode-se notar uma diferenca significativa entre as imagens obtidas
pela Microscopia Eletronica de Transmisséo (Item 6.1.5)

6.1.6 Ponto de Carga Zero (PC2)

O ponto de carga zero da magnetita sintética FesO4 apresentado na Figura 43 foi
determinado a partir da primeira derivada da curva de titulacdo com o objetivo de
fornecer importantes informacdes sobre a superficie do material. A descricdo

detalhada da determinacao do ponto de carga zero encontra-se no Apéndice A.

O ponto de carga zero é o0 parametro mais importante para descricdo das
propriedades decorrentes da dupla camada elétrica de interfaces soélido-liquido
porque interfere diretamente em fendmenos quimicos que envolvem a interacéo
eletrostatica entre particulas. Os materiais sélidos possuem cargas superficiais
positivas e negativas que podem ser maiores ou menores em funcao das variacdes

do pH do meio.
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Figura 41 — Ponto de carga zero da magnetita sintética.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor utilizando o software Origin versao 8.0

O ponto de carga zero representado na Figura 41 encontrado para a magnetita
(Mag-01) foi 5,8 favorecendo a presenca de cargas positivas na superficie do
material. Para valores de pH superiores a 5,8, a superficie do material torna-se
negativamente carregada, favorecendo a remocdo de cations metalicos por
fisissorcao. O valor para o PCZ da amostra de magnetita sintética é coerente com o0s
valores disponiveis na literatura de referéncia. Kosmulski (2002) determinou o ponto
de carga zero da magnetita sendo proximo a 7, Pajany et al. (2011), Rodrigues
(2014) encontrou o valor de 6,0 magnetita comercial. A diferenca os valores
apresentados segundo Rodrigues (2014) se deve ao fato do valor do ponto de carga
zero ser dependente da origem da amostra, sintese do material, historia,
cristalinidade, temperatura e do grau de hidratacdo. A carga superficial liquida pode
ainda sofrer influéncia devido a presenca de impurezas, compostos anidnicos
inorganicos adsorvidos na superficie do material (CATALETTE et al.,1998;
RODRIGUES, 2014).
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8. CONCLUSAO

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas de forma bem sucedida segundo
uma metodologia proposta. As quatro primeiras amostras foram obtidas a partir da
oxidacdo parcial de uma solucdo de Fe?* em diferentes condicGes de temperatura
(80 e 90°C) e velocidade de agitacao (300 e 600rpm). Uma solucdo de KNO3s/KOH

foi utilizada para promover a precipitacdo das nanoparticulas.

As duas Ultimas amostras foram sintetizadas a partir de uma solugdo contendo
Fe?*/Fe3* e a precipitacdo foi realizada utilizando-se solucdes de KOH e NH4OH
respectivamente. O tamanho de cristalito das amostras Mag-01, Mag-02, Mag-03,
Mag-04, Mag-05 e Mag-06 foi determinado pelo DRX a partir da Equacao de
Scherrer. Os valores encontrados foram 64,9 nm, 85,3 nm, 62,3 nm, 85,4 nm, 15,1

nm e 13,7 nm respectivamente.

O Refinamento pelo método Rietveld permitiu a quantificacdo das fases magnetita
(96,5%) e goethita (3,5%). A analise através da Microscopia Eletrénica de
Transmissdo permitiu a identificacdo das fases magnetita e goethita, a faixa
granulométrica e da morfologia das nanoparticulas obtidas. As amostras Mag-01,
Mag-02, Mag-03 e Mag-04 sintetizadas pela rota 01 apresentaram as fases goethita
e magnetita. A morfologia cubica-octaédrica caracteristica das nanoparticulas de
magnetita foi identificada nas quatro amostras que apresentaram ainda uma

distribuicdo granulométrica muito ampla.

As amostras Mag-05 e Mag-06 sintetizadas pela rota 02 apresentaram apenas a
fase magnetita com morfologia esférica e uma distribuicdo granulométrica mais
estreita. A Espectroscopia Raman em concordancia com os resultados apresentados
pela Difragdo de raios X e a Microscopia Eletrénica de Transmissdo permitiu a
identificacdo da fase magnetita em todas as amostras analisadas e a presenca da

fase goethita na amostra Mag-01.

A Microscopia Eletrébnica de Varredura permitiu a obtencdo de informacdes

detalhadas sobre a natureza fisica da superficie das amostras sintetizadas pela rota
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01. Entretanto devido ao tamanho nanométrico das particulas nédo foi possivel a
andlise da morfologia dos cristais. As amostras obtidas pela rota 02 n&o foram

analisadas no MEV por apresentarem diametros ainda mais reduzidos.

O ponto de carga zero foi determinado para a amostra Mag-01 apenas sendo
encontrado o valor de 5,8 em concordancia com os valores disponiveis na literatura
para a magnetita sintética. Nao foi determinado o ponto de carga zero para nenhuma
das amostras obtidas pela rota 02 devido aos atrasos nos resultados da Microscopia
Eletronica de Transmissao. Posteriormente o valor do PCZ para as amostras da rota
deverd ser determinado com objetivo de complementar o trabalho.

Os resultados ndo permitiram verificar a influéncia dos parametros de sintese
(velocidade de agitacdo e temperatura) na microestrutura das nanoparticulas de
magnetita sintética. E desta maneira os resultados ndo foram conclusivos.
Entretanto as analises realizadas permitiram a obtencéo de resultados conclusivos
em relacdo as rotas de sintese. A rota de sintese 01 possibilita a obtencdo de
nanoparticulas de magnetita com elevada cristalinidade em uma ampla faixa
granulométrica enquanto que a rota 02 permite a obtencédo de nanoparticulas com

baixa cristalinidade em uma faixa granulométrica mais estreita.
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9 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados do presente trabalho ndo permitiram correlacionar a influéncia dos
parametros de sintese analisados na microestrutura das nanoparticulas de
magnetita. Sugere-se desenvolvimento de estudos posteriores mais amplos em
relacdo a influéncia da velocidade de agitacdo e da temperatura com outros

precursores.

A rota 02 possibilitou a obtencdo de nanoparticulas em uma faixa granulométrica
mais estreita, porém com menor cristalinidade e maior reatividade. Estudos
posteriores poderdo identificar parametros mais apropriados para a sintese capazes

de resultar em particulas com diametro reduzido e com maior cristalinidade.
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Apéndice A - Técnicas de caracterizacao

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo quimica e estrutural das nanoparticulas
de magnetita (FesOa4) sdo: Difracdo de Raios X (DRX), Granulometria a Laser, Ponto
de Carga Zero (PCZ), Espectroscopia Raman (ER), e Microscopia Eletrbnica de
Transmisséao (MET).

Difracédo de Raios X (DRX)

A espectroscopia de raios X é uma técnica de caracterizacdo baseada em medidas
de absorcdo, emissdo, espalhamento, fluorescéncia e difracdo da radiacéo
eletromagnética a partir de raios constituidos por radiacdo eletromagnética com
elevada energia e baixo comprimento de onda (CALLISTER, 2006; SKOOG et al.,
2009). Constitui-se como uma das técnicas mais notorias de caracterizacao
microestrutural de compostos cristalinos e tem vasta aplicabilidade nas engenharias,
mineralogia e estudos afins. (KAHN, 2009; SILVA, 2008; ENZWEILER, 2010).

ApoOs a incidéncia de um feixe de raios X sobre a superficie de um material solido,
uma parte deste feixe penetra no material e outra sera dispersa como resultado de
uma interacdo entre o vetor elétrico da radiacdo com os elétrons do material
produzindo um espalhamento que pode entdo ser medido por um detector de raios
X. O resultado do efeito cumulativo dos centros de espalhamento organizados no
cristal é a difracao do feixe. (CALLISTER, 2006; SKOOG et al., 2009).

Ao se incidir raios X sob um material, a colisdo pode ser elastica, ou seja, sem perda
de energia e 0 que ocorre € que os raios sofrerdo uma mudanca de direcdo, mas
permanecerdo com energia e fase similares ao momento em que foram emitidos.
Essa mudanca de direcdo € devida a interacdo que ocorre com 0s elétrons da
estrutura em estudo. Esses elétrons mudam a trajetéria do raio incidente e
funcionam como micro centros de emissédo dos raios. (KAHN, 2009; SILVA,2008;
ENZWEILER,2010)

Se o0s elétrons estiverem segundo ordenamento caracteristico de estruturas

cristalinas, apresentando distancias entre eles préximas ao comprimento de onda da
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radiacdo incidente, as relacdes de fases entre os espalhamentos tornam-se
periédicas. As condicbes para ocorréncia da difracdo de onda em fase estédo
diretamente relacionadas com o caminho percorrido pelos raios X e pelo
comprimento de onda e € expresso pela equagdo nA = 2 d sen©, onde n € um
namero inteiro que representa a ordem de difracdo. (KAHN,2009; SILVA,2008;
ENZWEILER,2010)

A intensidade difratada depende do numero de elétrons presentes no atomo e a
forma que estao distribuidos ao longo do espac¢o. Sendo assim, a difracdo de raios X
tem a capacidade de identificar compostos cristalinos, haja vista cada estrutura
cristalina possuir as caracteristicas acima citadas especificas. Sao, portanto, uma
espécie de impressdo digital de cada composto. (KAHN, 2009; SILVA, 2008;
ENZWEILER,2010)

Os resultados obtidos a partir da difracdo de raios X sdo apresentados em um
grafico denominado difratograma no qual estdo relacionados a intensidade de
radiacdo medida pelo detector e o dngulo de espalhamento 26, que é o angulo entre
o feixe incidente e o feixe espalhado. A difragdo de raios X é uma técnica ndo
destrutiva rapida e capaz de fornecer um gréfico que Unico para cada material
analisado. (AMORIM, 2007; CALLISTER, 2006).

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem correlagdo com o espalhamento inelastico da luz.
Quando héa diferenca de energia entre a luz incidente e espalhada tém-se uma

relacdo com as propriedades vibratorias de um determinado material (SILVA, 2008).

Segundo SILVA (2008), um espectro Raman é formado com uma luz monocromatica
de um laser incidente sobre a amostra a ser analisada. Assim, essa luz € espalhada
e dispersa por uma rede de difragdo em um aparelho espectofotometrico onde é
convertido em sinais elétricos. Com isso h& a formagédo do espectro de Raman que
guando sdo medidas as frequéncias lineares espalhadas sobre a amostra pode-se

determinar as frequiéncias das moléculas que a constituem.
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Os espectros Raman de uma molécula consistem em uma série de picos ou bandas,
cada um fornecido por frequéncia vibracional inerente a cada grupamento quimico.
Em consequéncia, o Raman fornece a impressdo digital de uma substancia cuja
caracteristica molecular pode ser determinada. A obtencédo dos espectros de Raman
das amostras € proveniente da irradiacdo de uma fonte de Laser potente,
monocromatica na regido do visivel ou infravermelho préximo. A radiacdo espalhada
é medida em cm™ em um determinado angulo com o espectrdmetro apropriado. Em
medidas cada cm equivale a 30000 Megahertz, ou seja, 10000 vezes menor que a

frequéncia da luz (RODRIGUES, 2009).

Essa técnica de espectroscopia é considerada ndo destrutiva e ndo exige que haja
um prévio tratamento da amostra. Pode-se analisar amostras de solu¢cdes aquosas e
também de misturas que sejam mais complexas, assim como de moléculas
diatbmicas. (SILVA, 2008)

De acordo com MACHADO (2011), o método de espectroscopia Raman tem sido
empregado para caracterizar também estruturas de amostras carbonosas. Segundo
o autor, se houver uma distorcdo na rede cristalina que estejam relacionados a
estresse ou deformacBes os mesmos podem afetar o método. Uma outra possivel
desvantagem € com relacdo a atomos ou ions monoatémicos. Segundo SILVA
(2008), o método ndo pode ser empregado quando se tratam desses tipos de

amostras.

A Espectroscopia Raman tem sido aplicada em analises qualitativas e quantitativas
de sistemas inorganicos, organicos e biolégicos, uma vez que fornecem informacdes
potencialmente Uteis com relacdo a composicdo, estrutura e estabilidade dos
compostos (RODRIGUES, 2009).

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) € uma técnica de caracterizacao
gue possibilita a formacdo da imagem do material mediante a passagem de um feixe
de elétrons através da amostra. A técnica € utilizada com frequéncia nos estudos de
discordancias dos materiais, pois permite a visualizacdo e andlise de defeitos e

fases internas dos materiais, defeitos de empilhamento e presenca de particulas de
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outras fases através de ampliacdes da ordem de 1000 a 300000X (CALLISTER,
2006; GALLETI, 2003).

O principio de funcionamento do MET consiste no aquecimento de um filamento de
tungsténio que provoca a emissao termidnica de elétrons que sdo acelerados em um
tubo sob alto vacuo (cerca de 10° mmHg) em direcdo a amostra. Além de
apresentarem como critério basico a estabilidade em alto vacuo, a espessura
reduzida da amostra também deve ser considerada, geralmente inferior a 200nm,
superficie polida e limpa dos dois lados. Durante o preparo a amostra ndo deve ser
alterada, como por exemplo, através da deformacéo pléstica, difusdo de hidrogénio
durante o polimento eletrolitico ou transformagdes martensiticas. O valor da
espessura pode variar dependendo do material, uma vez que o feixe eletrbnico
devera ser transmitido através da amostra. A andlise requer o posicionamento da
amostra preparada sobre um reticulado de cobre, ouro ou carbono, onde o feixe
eletrbnico devera incidir e gerar a imagem na tela. O feixe eletrdnico transmitido
incide sobre uma tela fluorescente, um filme fotografico ou uma camera de video,
gerando a imagem da amostra (RODRIGUES, 2014).

A interacdo do feixe eletrbnico de alta energia com a matéria provoca efeitos como
radiacdo utilizada na espectroscopia EDS, elétrons secundéarios, elétrons
retroespalhados e elétrons transmitidos, utilizados na formacdo das imagens, elétrons
difratados, gerando assim, informacfes cristalograficas da amostra e difracdo de
elétrons (ED). As imagens obtidas pelo MET, possibilita analises estruturais e
morfolégicas quanto a observacdo dos padrdes de difracdo dos elétrons sendo possivel
avaliar as fases cristalinas, tais como monocristais, policristais e materiais amorfos. A
caracterizacdo por microscopia eletrdnica de transmissdo possui varias aplicacbes em
todas as areas da ciéncia, por exemplo, a obtencdo da imagem da superficie do material
com resolucdo da ordem de 0,2nm, andlise de defeitos, analise de nanoparticulas,
avaliacao de filmes finos e contornos de graos, andlise de precipitacao e recristalizacdo
“in situ”, identificagdo de composicao de fases, além de ser bastante difundido no estudo
de materiais bioldgicos (RODRIGUES, 2014).

A técnica permite a visualizacdo dos detalhes e imperfeicbes na microestrutura
porque os contrastes da imagem sao produzidos por diferencas na disperséo ou

difracdo do feixe entre os varios elementos ou defeitos da microestrutura. Os
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materiais solidos absorvem fortemente os feixes de elétrons e por isso a preparagédo
da amostra envolve a formacdo de uma folha muito fina que ir4 possibilitar a

transmissao através da amostra de uma fracdo apreciavel do feixe incidente.

A Microscopia Eletrbnica de Transmissdo permite a analise dos tamanhos e
morfologia das particulas e por isso diversos autores que desenvolveram trabalhos
relacionados a sintese de materiais fazem uso da técnica durante as etapas de

caracterizacdo dos compostos obtidos.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma técnica que permite verificar a
morfologia de superficies sélidas agrupadas ou em forma de pd, como também
analisar a superficie fraturada, obtendo-se assim micro-analises qualitativas e
guantitativas dos materiais (KANNING, 2013).

O microscépio eletrbnico de varredura € um equipamento versatil que permite a
obtencado de informacg@es estruturais e quimicas (se possuir acessorio adequado) de
diversas amostras. Seu mecanismo de funcionamento consiste em um feixe fino de
elétrons de alta energia que incide na superficie da amostra onde, ocorre uma
interacdo, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este
sinal em imagem de BSE (ou ERE) - imagem de elétrons retroespalhados. Se na
colisdo do feixe com a amostra existir emisséo de elétrons da amostra pode-se obter
a imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre também a emissao de raios-X que
fornece a composicdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando assim, a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente
com resolucao espacial. (AOUADA, 2005)

Segundo OLIVEIRA (2010) esse bombardeamento permite que imagens de 6timas
resolucdes e de grande profundidade visual se comparado com o método de

microscopia optica e a microscopia eletronica de transmissao.

A imagem formada por MEV permite analisar qualitativamente os varios tipos de
microconstituintes e os defeitos existentes na amostra. A respeito de uma analise

gquantitativa € possivel quantificar eficientemente uma estimativa de fatores tais

como: area especifica total por unidade de volume, e o comprimento total por
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unidade de volume para o constituinte microestrutural de interesse em qualquer tipo
de material (OLIVEIRA, 2010).

Granulometria a laser

A difracdo a laser € um método comumente utilizado para a medida dos tamanhos
de particula e distribuicbes de tamanho nas faixas de 0,1 até 200um. A técnica é
muito utilizada devido a sua ampla faixa de tamanho, a sua preciséo, a facil uso e a
sua adaptabilidade para amostras de diversas formas. Nesta técnica as leituras sédo
realizadas expondo a amostra a um feixe de luz e observando-se os padrbes
angulares da luz espalhada pelas particulas de tamanhos diferentes. Como o0s
padrées produzidos sdo bastante caracteristicos do tamanho da particula, uma
analise matematica desses padrdes de espalhamento de luz pode fornecer uma
medida exata e reprodutivel da distribuicdo de tamanho (HOLLER; SKOOG,;
CROUCH, 2009).

A granulometria a laser consiste na teoria do espalhamento de Mie que apresenta
uma solucdo matematica para o espalhamento de luz incidente sobre as particulas
com diferentes formatos. Para a sua aplicacédo se faz necessario um conhecimento
prévio dos indices de refracdo do material que estd sendo analisado e do meio que
ele se encontra. Nos casos de particulas sdo opacas e maiores que 0 comprimento
de onda da luz, pode ser usado a aproximacao de Fraunhofer. Com a utilizacdo do
laser, o angulo de espalhamento € inversamente proporcional ao didmetro da
particula (assume-se a forma esférica). O menor tamanho de particula passivel de
deteccdo deve ser pelo menos duas vezes o comprimento de onda do laser

(RODRIGUES, 2009).

Os materiais podem ser analisados no laser por via seca, onde o meio de dispersao
€ 0 ar, ou por via Umida, por meio de suspensdes. Com a adicao de agente
surfactante em meio liquido, os materiais se desagregam com maior facilidade,
diminuindo a tensdo superficial entre as particulas. Para facilitar a separacdo entre
as particulas no meio, utiliza-se a desaglomeracao fisica por meio de agitacdo por
bomba ou por ultrassom, porém ha limite de tempo maximo de utilizacdo do

ultrassom, para nao haver quebra de particulas que ja podem estar dispersas e
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novas aglutinagbes podem ocorrer por aumento do potencial zeta (RODRIGUES,
2009).

As aplicacbes da granulometria a laser incluem as medidas das distribuices do
tamanho de particulas radiomarcadas, particulas de tintas usadas em fotocopiadora,
fiboras de zircOnia, particulas de alumina, goticulas produzidas por injetores
eletrdnicos de combustivel, crescimento de cristais, carvdo em pd, cosméticos,
solos, resinas, compostos farmacéuticos, catalisadores metalicos, pigmentos e
ceramicos (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Ponto de Carga Zero (PC2)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido pelo pH no qual a carga superficial de um
adsorvente é igual a zero. Neste valor de pH, a carga dos sitios ativos negativos do
adsorvente igualam-se a carga dos sitios ativos positivos, resultando portanto, em

um potencial nulo.

A técnica de determinagdo do ponto de carga zero € sustentada pela teoria a qual
assume que os prétons H+ e os grupamentos hidroxilicos OH- constituem ions
determinantes em potencial. O adsorvente em solucdo aquosa pode adsorver tanto
ions OH- quanto H+. A carga superficial de cada particula vai depender do pH da
solugdo. Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio ativo do adsorvente
podem dissociar ou associar protons da solucdo dependendo das propriedades do
adsorvente e do pH da solucédo. Dessa forma, a superficie dos sitios ativos torna-se
negativamente carregada quando ocorre a perda de prétons para a solugcdo, sob
condicdes alcalinas, ou positivamente carregada quando se associa com 0s prétons

provenientes da solucao, sob condi¢des acidas.

Através do ponto de carga zero € possivel determinar a carga superficial de um
adsorvente em um dado pH, além de fornecer informacdes sobre possiveis
interacOes eletrostaticas entre 0 adsorvente e as espécies quimicas envolvidas no

processo.
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Apéndice B — Valores de reflexédo referentes a FeszO4 (ICDD 1:19-0629) e a-FeOOH
(ICDD 020273)

FesOa4 (ICDD 1:19-0629) a-FeOOH (ICDD 020273)
8,131 18,269
8,840 30,095
9,730 35,422
12,113 37,052
13,664 43,052
15,145 53,391
15,857 56,942
16,503 62,515
16,639 65,743
18,130 70,924
18,717 73,948
19,531 74,960
20,419 78,929
21,392 86,702
22,717 89,617
23,107 94,425
23,788 102,22
24,217 105,21
24,661 106,20
25,602 110,26
26,270 118,73
27,156 122,11
27,910 128,3
28,303 138,65
28,913 143,23
29,551 144,84
30,219 -
30,681 -
31,157 -
31,901 -
32,417 -
32,682 -

Fonte: elaborado pelo préprio autor



