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Resumo

O desenvolvimento de nanoparticulas magnéticas vem recebendo bastante atencao
de pesquisadores devido a sua potencial aplicacdo em diferentes campos
tecnolégicos, principalmente em microeletrébnica e medicina. A magnetita
nanoparticulada € particularmente atraente para estas finalidades, pois apresenta
comportamento superparamagnético, biocompatibilidade e resistencia a oxidacao.
Neste estudo foi avaliado a sintese das nanoparticulas pela coprecipitagdo. Para
isso foi observado a influéncia da razdo molar de Fe*?/Fe*3 e da variacdo de
concentracdo de NaOH na nucleacéo e precipitacdo das particulas. Sendo possivel,
determinar os melhores parametros para obtencdo das mesmas e garantindo as
suas propriedades. Para a constatacao estrutural, a caracterizagcdo das amostras foi
realizada por difracdo de raios X (DRX). A razdo molar de Fe*?/Fe*3 se mostrou uma
variavel importante, em razdes muito pequenas o resultado obtido foi goetita,
enguanto a sintese a partir da razdo 0,5 observou-se apenas a magnetita. E a
variagdo da concentracdo de OH" teve influéncia no tamanho das particulas
nucleadas, no qual menores particulas foram obtidas em meios mais béasicos.
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SYNTHESIS OF MAGNETITA NANOPARTICLES BY COPRECIPITATION
Abstract
The development of magnetic nanoparticles has received considerable attention from
researchers due to their potential application in different technological fields,
especially in microelectronics and medicine. Nanoparticulate magnetite is particularly
attractive for these purposes because it exhibits superparamagnetic behavior,
biocompatibility and oxidation resistance. In this study the synthesis of nanoparticles
was evaluated by coprecipitation. For this, the influence of Fe*?/Fe*3 molar ratio and
NaOH concentration variation on particle nucleation and precipitation was observed.
If possible, determine the best parameters to obtain them and guarantee their
properties. For the structural verification, the characterization of the samples was
performed by X-ray diffraction (XRD). The molar ratio of Fe*?/Fe*® was shown to be
an important variable, in very small ratios the result obtained was goethite, while the
synthesis from the 0.5 ratio was observed only the magnetite. And the variation of the
OH- concentration had influence in the size of the nucleated particles, in which
smaller particles were obtained in more basic means.
Keywords: Nanoparticles; Magnetite; Synthesis.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais a nanotecnologia se apresenta de grande importancia para o
desenvolvimento cientifico e tecnolédgico, pois através da manipulagdo da matéria
em uma escala nanométrica os materiais demonstram propriedades diferentes das
apresentadas na micro e na macro escala [1].

Dentre estes materiais nanoestruturados destaca-se as nanoparticulas magnéticas
gracas as suas diversas aplicacfes e propriedades. As nanoparticulas magnéticas
estdo vastamente difundidas em nosso cotidiano, 0s seres humanos possuem
nanoparticulas magnéticas como a ferritina, uma proteina com propriedades
magnéticas, assim como, em nossos cérebros ha cerca de 10 nanoparticulas
magnéticas por grama de tecido. Além, elas também sao responsaveis pela
navegacgao geomagnética utilizada por aves e outros animais de habitos migratorios
gue possuem essas particulas dispersas no corpo [2].

As particulas de 6xidos de ferro dependendo de seu tamanho apresentam diferentes
comportamentos quando lhes € aplicado um campo magnético externo. Devido aos
efeitos de tamanho e a grande area de superficie ha mudanca abrupta nas
propriedades magnéticas. Pois na escala nanométrica, fenbmenos de tamanho finito
e efeitos de superficie passam a dominar o comportamento magnético de
nanoparticulas individuais, o que torna as propriedades dos nanomateriais diferentes
tanto de moléculas e atomos isolados quanto de sélidos estendidos [3].

Entre os nanomateriais magnéticos temos o Oxido de ferro, e em especial a
magnetita (FesO4) que séo utilizados em diversas &reas, destacando-se a utilizacéo
nas industrias aeronautica, automobilistica, eletrdnica e agricultura, (no
encapsulamento de pesticidas ou fertilizantes para aplicacbes especificas com
menor degradacdo ambiental) [2]. Quando devidamente funcionalizados podem ser
aplicados de maneira terapéutica e de diagnostico possibilitando separacdo de
proteinas e de células, visualizar e simultaneamente, tratar diversas enfermidades
na medicina tais como carreadores para entrega controlada de drogas, deteccao de
bactérias e sondas de processamento de imagens multimodais e como agentes de
contraste em imagem por ressonancia magnética [1, 3].

A sintese por coprecipitacdo para a obtencdo das particulas consiste
essencialmente da mistura de solucdes aquosas de sais de ferro em diferentes
estados de oxidacdo (Fe*2 e Fe*3) e posterior precipitacdo com hidroxido. E um
método eficiente e simples e se obtém particulas de tamanho de entre 5 e 180 nm. A
coprecipitacdo proporciona diversas vantagens como baixas temperaturas de
reacao, tempo de reacdo pequeno, baixo custo, homogeneidade quimica, obtencéo
de particulas finas, produtos com boa reatividade e uniformidade, pouca
aglomeracdo, possibilidade de processamento em grande escala, além da
possibilidade de obtencédo de uma grande quantidade de particulas [4].

Entre os parametros que influem na natureza e caracteristicas das particulas
(homogeneidade, tamanho, comportamento magnético) podemos incluir o pH final
da solucdo de precipitacédo, forca ibnica do meio, concentracdo e razdo molar dos
ions, temperaturas de precipitacdo e velocidade de agitacdo [4].

O desenvolvimento desse estudo teve como objetivo avaliar a possibilidade da
sintese de nanoparticulas de magnetita através da coprecipitacdo com NaOH,
observar a influéncia da razdo molar de Fe*?/Fe*® na formacdo das particulas e
identificar as alteragcbes causadas pela variagdo da concentracdo de NaOH durante
a sintese e precipitacao das particulas.



2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Materiais e Métodos

A coprecipitacdo pode ser separada em duas principais etapas: nucleagéo, na qual
h& a formacdo dos cristais induzido pela saturacdo de mondémeros na solucdo e o
posterior crescimento das particulas. Foi realizado também realizamos um estudo
sobre a influéncia das principais variaveis na sintese das nanoparticulas influenciada
pela razdo molar (Fe?*/Fe3*), pH e agitagcdo da solucéo.

Foram preparadas 25 mL de solugdo de FeSO4 0,01M e 5mL de solugao de FeCls
nas seguintes concentracées 0,1M, 0,05M, 0,02M, 0,016M e 0,014M. Apés,
misturou-se 5mL da solucdo de FeSO4 a cada uma das solucdes de FeCls para que
fosse possivel observar a influéncia da razao molar na formagdo das nanoparticulas.
Preparou-se também 5 mL de solucdo de NaOH 3,00M. Adicionou-se rapidamente a
solucéo alcalina a solugédo que continha a mistura de sais de Fe?* e Fe®*. Ocorreu
mudanca da coloracdo de laranja para preto e observou-se a ocorréncia de
precipitacdo ou ndo das particulas.ApGs a precipitacdo, o material foi separado do
restante da solucéo e realizou-se a difratografia de raios-X, para a identificacdo do
material produzido.

Com a melhor razdo molar repetiu-se a precipitacdo, porém, variando a
concentracdo da solucdo de NaOH, foram utilizadas as concentracdes de 0,5M,
1,0M, 2,5M, 3,5M e 4,0M e comparou-se os resultados.

2.2 Resultados

Os difratogramas obtidos por DRX para a razdo molar (Fe?*/Fe®*) 0,1 e 0,5 sdo
apresentados na figura 1 e 2, respectivamente. Através dos difratogramas foi
possivel identificar dois tipos de particulas produzidas, a goetita para a menor razao
molar e magnetita para a maior razdo molar. As razdes 0,2; 0,6 e 0,7 também foram
estudadas neste trabalho e os resultados sdo apresentados na tabela 1. Para a
constatagcdo estrutural, os resultados de DRX das amostras estudadas (em preto)
foram comparados com os padrées de DRX (em vermelho) RRUFF ID: R050142 [5]

da Goetitha e RRUFF ID: R080025 [6] da Magnetita.
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Figura 1. (a) Difratograma da amostra com razdo molar 0,1 e em (b) padrdo da Goetitha.
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Figura 2. (a) Difratograma da amostra com razdo molar 0,5 e em (b) padrdo da Magnetita.

Tabela 1. Resultado variacdo da razdo molar

Razdo molar [Fe?"]/[Fe®'] Precipitado
0,1 Goetita
0,2 Goetita
0,5 Magnetita
0,6 Magnetita
0,7 Magnetita

Figura 3. Formagéo de goetita pela razéo 0,1

* Contribuicdo técnica ao 74° Congresso Anual da ABM — Internacional, parte integrante da ABM

Week 2019, realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, Sao Paulo, SP, Brasil.
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Figura 4. Formacéo de goetita pela razédo 0,2

A partir desses resultados, a segunda etapa deste estudo investigou a influéncia das
diferentes concentracdes de NaOH nas amostras com razdao molar de 0,5. Esta
razdo foi escolhida pois neste processo ocorreu apenas a formacdo da magnetita,
ndo sofrendo processo oxidativo. Apdés a adicdo das diferentes concentracbes de
NaOH foram obtidos diferentes aspectos granulométricos, cujo as granulometrias
finas mais satisfatoria foi utilizando 3,5 M e 4,0 M de NaOH. Os resultados
resumidos estdo apresentados na tabela 2 e o aspecto das nanoparticulas finas

apresentados nas figuras 6 a 8.

Tabela 2. Efeito da variacdo de [NaOH]
[NaOH] Aspecto granulométrico

0,5 Graos grosseiros
1,0 Graos grosseiros
2,5 Graos médios
3,5 Gréaos finos
40 Graos finos







2.3 Discussao

Foi possivel observar que a raz6es inferiores a 0,5 favorecem a producao de goetita
ao invés de magnetita [4]. Na literatura, foi relatado por [1,7] que a partir da razao
(Fe>*/Fe3*) 0,3 até 0,5 o resultado obtido é uma mistura de fases de Magnetita e
Goethita, enquanto que a partir de 0,5 observa-se a formagcao de apenas uma fase,
a magnetita. Neste estudo, para as razfes igual ou superior a 0,5 foi possivel
produzir as nanoparticulas de magnetita com propriedades magnéticas de interesse,
corroborando com [1,7]. Posteriormente, através dos experimentos onde houve a
variacdo da concentracdo de NaOH apds a determinacado da razdo molar adequada,
pode-se visualizar seu efeito na alteracdo da granulometria das nanoparticulas. As
duas maiores concentracdes (3,5M e 4,0M) produziram graos finos, enquanto as
menores concentracdes (0,5M e 1,0) produziram graos grosseiros. Dessa forma,
aparentemente, ha grande influéncia da disponibilidade de OH™ no tamanho das
particulas, assim como na cinética de nucleacéo e precipitacdo das mesmas.

3 CONCLUSAO
Dessa forma pode se concluir que:

e A sintese de nanoparticulas de magnetita através de coprecipitacdo € um
processo de baixa complexidade podendo ser facilmente reproduzido e com
resultados satisfatorios.

e Existe uma importante relacdo entre as razes molares e a formacao das
nanoparticulas, somente em razdes a partir de 0,5 que € observado a
formacdo de apenas magnetita. Em razées menores que 0,5 ha presenca de
goetitha.

e O aumento da concentracdo de OH- (aumento do pH) tem influencia no
tamanho das particulas nucleadas, quanto mais basico o meio, menores
serao as particulas.
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