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RESUMO

Numerosos métodos quimicos podem ser utilizados para sintetizar
nanoparticulas de 6xido de ferro, dentre eles, microemulsdo, sol-gel, poliol dentre
outros. Neste trabalho foi utilizado a coprecipitagdo devido a vantagens como
simplicidade e a producédo em larga escala. O objetivo € controlar as caracteristicas
e a estabilidade das nanoparticulas. Desta forma, faz-se uma reagdo em meio
aquoso de sais de ferro com uma base (NaOH, NH,OH, etc.), na qual parametros
como qualidade e proporcdo molar da base utilizada foram variadas para que se
controle a morfologia das particulas, e consequentemente variar o tamanho do grao.
Fatores como tempo e temperatura de reagdo, pH, influenciam nas caracteristicas
morfolégicas e magnéticas. Realizaram-se medidas de difragcdo de raios-X e
microscopia eletrénica de varredura para obtencdo das fases e diametros médios.
Os resultados mostram que conforme a escolha da base utilizada e suas
concentragbes molares ocorrem varia¢cdo nos tamanhos das nanoparticulas de 6xido

de ferro.
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nanomateriais.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a sintese de nanoparticulas (NPs) 6xido de ferro tem sido
intensamente desenvolvida, devido a muitas aplicacdes tecnoldgicas e biomédicas.
Para tais aplicacbes, o principal desafio das metodologias desenvolvidas para a
preparacado de NPs é a obtencdo de sistemas dispersos com controle do tamanho,
da forma e das propriedades fisico-quimicas superficiais.

As nanoparticulas de 6xido de ferro (Fe;@,) sdo magnéticas e por isso pode ser
utilizadas em Imagem de Ressonancia magnética (MRI), que tem aplicacbes bem
conhecidas na area de diagndéstico. Também pode ser utilizadas na liberacdo de
drogas e em hipertermia, utilizado para queimar longas células cancerosas. Oxidos
de ferro existem em muitas formas na natureza como magnetita (Fe;@;), maghemita
(y — Fe,03), e hematita (& — Fe,03).

A magnetita (Fe;0,) apresenta uma estrutura octaédrica e tetraédrica com 0s
ions de Fe™® ligados as duas estruturas, apresentando assim uma forma cristalina
de maior qualidade quando comparado a outros 6xidos de ferro como, por exemplo,
a maghemita que apresenta os ions de Fe™® apenas na estrutura octaédrica.

Para preparar as nanoparticulas (NPs) de o6xido de ferro (Fey0,), varios
métodos quimicos tém sido desenvolvidos tais como a coprecipitacdo, sol-gel, micro-
emulsao, etc. Entre estes, a coprecipitacdo pode ser 0 mais promissor devido a sua
simplicidade e produtividade.

Assim, as nanoparticulas magnéticas Fe;0, foram sintetizadas a partir da
coprecipitacao de FeCl,.6 H,0 e FeCl,.4 H,0 com adicdo de hidréxido de aménio ou
de hidréxido de sédio. As condicdes para a sintese de nanoparticulas magnéticas de
Fe,0, foram otimizadas e caracterizadas ™. Verificou-se que a variacdo homogé-
nea de valor de pH na solugéo através do controle sobre a taxa de queda de aménia
aquosa desempenhado um papel critico na distribuicdo de tamanho @,

O objetivo deste trabalho é controlar as caracteristicas e a estabilidade das
nanoparticulas, a partir de parametros como qualidade e propor¢cdo molar da base
utilizada que foram variadas para que se controle a morfologia das particulas, e
consequentemente a variagdo o tamanho do gréo. Fatores como tempo e
temperatura de reacdo, pH, influenciam nas caracteristicas morfolégicas e

magnéticas ©.
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2 MATERIAIS E METODOS

O principio da reacéo é dada por:

Fe** +2Fe® +80H™ — Fe,0,+4 H,0 (A)
de acordo com os resultados da modelagem termodinamica deste sistema, uma
precipitacdo completa de Fe;O,4 é esperada mantendo uma razdo molar de 1:2 para
em um ambiente nao-oxidante &

Os sais cloreto férrico hexaidratado (FeCl3.6H,O, >99%) e o cloreto ferroso
tetrahidratado (FeCl,.4H,0, > 99%) obtidos na Aldrich foram dissolvidos em agua
deionizada (40 ml) previamente desaerada. Durante a reacao devem ser controlados
o pH inicial e final da reacdo. Além desses, a temperatura e a velocidade de
agitacdo também devem ser controlados na reacéo ).

A seguir, é realizada a passagem de gas inerte (argbnio) no sistema, sob
agitacao e aquecimento 75°C £ 15°C. Inicia-se gotejamento de 100 ml de hidroxido
de aménio (NH,OH, 25%), obtido pela Vetec ou 100 ml de solucdo de hidréxido de
sédio (NaOH, 1 M), obtido pela Synth. Agitacdo permanece durante 1 h, conforme

mostrado na Figura 1.

—7 1 — Baldo de fundo redondo com 3 saidas
2 — Agitador

3 — Rolhas de Vedacao

4 — Seringa para Adicdo de Reagentes

5 — Termopar conectado ao controlador de
temperatura

6 — Manta Aquecedora

7 — Linha de Vécuo/Argbnio

Figura 1: Arranjo experimental utilizado nas sinteses de NPs.

Apoés o gotejamento, observa-se que a solucdo se tornou escura devido a
formacdo das particulas de Fe3zO4. A seguir, num periodo minimo de 30 min,
necessario para a total decantacdo do precipitado, finalmente, as nanoparticulas
magnéticas Fe;O4 sédo lavadas algumas vezes com etanol, e posteriormente € feita a
secagem em uma estufa a 100 °C, por em média 15 min. Um esquema da sintese é

descrita a partir de um fluxograma como descrito pela Figura 2.
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Método 1 Métado 2

Figura 2: Fluxograma Do Procedimento Experimental adotado nesta Sintese.

Para a caracterizacdo do material foram utilizado a técnica de Difracdo de
Raios-X utilizando um equipamento Philips X Pert MPD, 40 kV e 40 mA. O intervalo
angular utilizado foi de 5 a 80° e com passo de 0,05° e tempo de contagem 3
segundos para cada passo. As andlises de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) foram realizadas num microscoépio da JEOL, modelo JSM 6060 com tenséo
méxima de operacgdo de 30 kV e resolu¢cdo nominal de 3,5 nm. A tenséo utilizada foi

de 20 kV (ver na barra de escala).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1, sdo descritos os parametros utilizados neste trabalho.

Tabela 1: Parametros para Sintese de Nanoparticulas de Oxido de Ferro.

Temperatura de Sintese ("C) 75+ 15
Volume de hidroxido de amoénio (ml) 75+ 25
Concentracéo de FeCl3.6H,0 na solucéo (g) 6
Concentragao de FeCl,.4H,0 na solucéo (g) 3,68
Tempo de Sintese (h) laz2
Lavagem Agua Deionizada e/ou Etanol
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Os picos de DRX (Figura 3) indicam a formacao de uma estrutura cristalina do
tipo espinélio inverso, caracteristica da magnetita. Também se observa uma mistura

de fases o e y de Fe,O3 (hematita e maghemita), além da magnetita (Fe3O,).
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Figura 3: Andlise de difracdo de Raios X.

A Figura 4 exibe a morfologia, obtida por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Verifica-se que as particulas para todas as composicdes avaliadas sdo muito
pequenas, 0 que acarretou na formagdo de grandes aglomerados de particulas

nanométricas.

2765



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

WL 20kUs %10, 880
N

Amostra5—-NaOH-T=75°C

Amostra 3 - NH,OH-T=90 'C Amostra 6 —NaOH -T =90 °C

Figura 4: Micrografias obtidas por MEV mostrando a morfologia dos pos para

diferentes temperaturas.
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4 CONCLUSOES

O MEV nos mostra a forma esférica e aglomerada da Fe3O4, nos dando
também um tamanho estimado de particula, que ficou na faixa de 50 nn. Sabe-se
gue o tamanho das NPs estao relacionados com o pH. Assim, tem-se que como pH
inicial est4 diretamente ligado ao tamanho final das nanoparticulas, quanto maior o
pH inicial, maior o tamanho das nanoparticulas magnéticas. E quando adicionamos
0 hidréxido de amdnia o pH final mostrou-se neutro. Altas temperaturas tendem a
oxidar as amostras, sendo estas muito sensiveis a alta temperatura. Desta forma,
percebe-se que a amostra 2 (NH,OH — T = 75 "C) obteve o melhor resultado apesar

de um minimo de impurezas, como mostrado no DRX (Figura 3).
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INFLUENCE OF THE USE OF NaOH and NH4,OH THE SYNTHESIS OF IRON
OXIDE NANOPARTICLES BY COPRECIPITATION

ABSTRACT

Numerous chemical methods can be used to synthesize iron oxide
nanoparticles, including, microemulsion, sol-gel, polyol among others. This work was
used because of advantages such as coprecipitation simplicity and large scale
production. The goal is to control the characteristics and stability of nanoparticles.
Thus, it is a reaction in agueous iron salts with a base (NaOH, NH,OH, etc.) In which
parameters such as quality and the molar ratio of base used were varied to control
the morphology that the particles, and consequently varying the grain size. Factors
such as reaction time and temperature, pH, influence on morphology, and magnetic.
There were measures of X-ray diffraction and scanning electron microscopy to obtain
the phases and average diameters. The results show that as the choice of base used
and its molar concentration variation occurring in the sizes of the iron oxide

nanoparticles.

Keywords: nanoparticles, iron oxide, coprecipitation, magnetite and nanomaterials.

2768



