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RESUMO

Investigamos a sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto por precipitagdo
hidrotérmica, em reator de hidrometalurgia em temperaturas entre 100 e 250°C. Foram
variados os parametros: temperatura de sintese, composi¢cdo do meio reacional, concentracao
da base e presenca de agente complexante. As nanoparticulas obtidas foram caracterizadas do
ponto de vista estrutural por difracéo de raios-X, sua composi¢édo foi verifica por medidas de
espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDX) e espectroscopia de absor¢ao atbmica
(AAS). Algumas amostras foram também estudadas por microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM). Amostras de fase Unica do tipo ferrita de cobalto, foram obtidas em 250
°C em meio basico, em meio reacional com 43,55% de glicerol. Ainda, a presenca do glicerol
reduziu a velocidade de difusdo no meio levando a um produto com forma mais homogénea e
menor polidispersdo. Por fim, verificamos que nas mesmas condigdes de concentracdo da
base e temperatura a presenca do &cido citrico diminuiu o tamanho médio das particulas,
evidenciando o favorecimento no processo de nucleacdo pela presenca do acido citrico como

complexante.



ABSTRACT

We investigate the sinthesis of cobalt ferrite nanoparticles by hydrotermic
precipitation, in hydrometallugy reactor in heats from 100° to 250°C. Many different patterns
were used: temperatures of sinthesis, reaction mean composition, basis concentration and
complexing agent presence. The taken nanoparticles were typified from the strutural point of
view by x-ray diffraciton. It’s composition were verified by measures of spectroscopy of x-
ray dispersive energy (EDX) and atomic absortion spetroscopy (AAS). Some samples were
also studied eletronic microscopy of transmiton (TEM). Ferrite cobalt one-stage samples were
taken in temperatures of 250° in basic mean; in reactional mean with 43,55% glycerol. Yet,
the presence of glycerol reduced the difusion speed in the mean, changing it into a product
with a more homogenic form and reduced polidispertion. Finally, we verfied that in the same
concentrations of the basis and temperatures the citric acid presence diminished the regular
size of the particles, showing the favouring in the nucleation process due to the citric acid as

complexing element.
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1. INTRODUCAO

O surgimento de algumas propriedades inesperadas e a possibilidade da
manipulacdo de materiais na escala atdmica, tornou viavel o desenvolvimento da nanociéncia
e da nanotecnologia. E espera-se que seus avangos estimulem ndo apenas a exploracdo de
novos fenbmenos e novas teorias, mas também conduza a uma revolugdo industrial, se
tornando a nova forga motora do crescimento econémico neste século’.

Atrelando ao interesse cientifico existem grandes investimentos financeiros,
estimado em 1 trilhdo de ddlares em 2015% o que possibilita o crescimento do dominio
cientifico e tecnoldgico em escala nanométrica, através de novas ferramentas de pesquisas e
desenvolvimentos experimentais e tedricos.

A nanociéncia e a nanotecnologia tem provocado uma revolugdo em diversos setores
da ciéncia e da tecnologia, com o desenvolvimento e crescimento de centros de pesquisa e
institutos em todo mundo. Resultando em um ponto de convergéncia de diversas areas de
estudo como: quimica, fisica, biologia, engenharias, medicina, computacdo e ciéncia de
materiais.

Dentro desse cenario promissor, materiais que despertam interesse sdo as
nanoparticulas e os nanocoldides magnéticos, devido a seu potencial tecnolégico,
caracteristicas fisico-quimicas, estruturas complexas, tamanhos cada vez menores, baixas

toxicidades para os seres humanos e biocompatibilidade®.

2. NANOCOLOIDES MAGNETICOS

Os nanocoldides magnéticos também chamados fluidos magnéticos (FM), ou

ferrofluidos, sdo dispersdes coloidais de nanoparticulas magnéticas em um liquido portador®,



14
em sua maioria, de 6xidos de ferro®. Este tipo de material n&o existe na natureza, visto que, 0s
materiais magnéticos naturais quando aquecido perdem suas propriedades magnéticas ao
ultrapassar a Temperatura de Curie, que é bem inferior ao ponto de fusdo do material. Gragas
a conjuncdo original de propriedades liquidas e magnéticas, esses materiais respondem a um
parametro externo extremamente potente, 0 campo magnético, podendo assim ser confinados,
deslocados, deformados e controlados, o que os distinguem dos fluidos comuns. Contudo
estes materiais ndo rettm magnetizagdo na auséncia do campo, portanto, costumam ser
classificados como materiais superparamagnéticos’.

Do ponto de vista fundamental, a ferrohidrodindmica, por exemplo, estuda o
acoplamento entre os graus de liberdade hidrodindmicos e magnéticos, que em certas
condigbes, da origem a fenbmenos macroscopicos espetaculares. Observa-se ainda,
macroscopicamente, fendmenos de instabilidade na presenca de campo externo, tais como as
instabilidades de pico (Figura 1) ou de labirinto, quando confinada em uma célula de Hele-

Shaw’.

Figura 1- Fluido magnético submetido a um campo magnético, apresentando o fendmeno de
instabilidade de pico.

Historicamente, a obtencdo de fluidos magneticos instaveis é datada de 1779 e
atribuida a Wilson’. Bitter em 19328 e Elmore® também obtiveram FM instaveis. Com o

desenvolvimento tecnoldgico na década de 60, a NASA (National Aeronautics and Space
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Administration)*, com o objetivo de possibilitar o transporte de combustiveis na auséncia de
gravidade, desenvolve um fluido magnético estavel™.

Na década de 70, o método de producdo de FM se tornou mais facil e mais barato,
gracas a0 método quimico™. No entanto, ainda se tratava de Fluidos Magnéticos Surfactados
(S-MF), obtidos em meio apolar ou polar (dupla surfactacdo), que se baseia na presenca de
surfactantes adsorvidos na superficie das particulas, introduzindo uma repulsdo do tipo
estérica para contrabalancar as atracGes interparticulas.

No inicio da década de 80, foi proposto*? um método, chamado de bottom-up, de
estabilizacdo em meio aquoso que utiliza a criacdo de uma densidade de carga ajustavel na
superficie das nanoparticulas e a consequente, formacdo de uma dupla camada elétrica
(Electric Double Layered Magnetic Fluids'®, EDL-MF). Inicialmente & base de particulas de
magnetita sintética, esses fluidos tinham um tempo de estabilidade limitado devido a oxidagédo
da magnetita em maguemita (y-Fe,Os3). Entretanto, um processo de oxidagao forcado efetuado
antes das particulas serem peptizadas permitiu a obtencao de sois estaveis™.

O aprimoramento da sintese quimica™ resultou, em um primeiro momento, na
elaboracdo de ferrofluidos a base de nanoparticulas de ferrita de manganés e de cobalto. Isto
permitiu ampliar a possibilidade de utilizacdo destes materiais em aplicacdes especificas, pela
diversidade de propriedades magnéticas e magneto-Oticas decorrentes da modificagdo na
composi¢do das particulas. O que proporcionou o desenvolvimento de indmeros tipos de
fluidos magnéticos'®,

A variedade de tipos de fluidos magnéticos proporciona inimeras aplicacGes em
diversos ramos da ciéncia e tecnologia de ponta. Dentre elas podemos destacar: impressoras
que utilizam tintas magnéticas’’, aeronaves invisiveis aos radares, lacre ou selo magnético de
discos rigidos™®, sistemas de armazenamento de informacées, imas permanentes, refrigeracdo

magnética, dispositivos acUsticos, na indUstria automotiva'®, na construgdo industrial e civil®,
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na separacio de minérios, separacdo de diamantes®, dispositivos 6pticos? , na vetorizagdo
magnética de drogas®®, em separacdo de células®, diagndsticos rapidos que requerem
diminutas amostras biolégicas®, em diagndstico de tumores por imagem de ressonancia
magnética %°, no tratamento localizado de alguns tipos cancer por hipertermia®’. Ainda

visando aplicacées biomédicas, muito recentemente®®2*%

tem sido discutida e sugerida uma
nova classe de portadores magnéticos que contenham tanto propriedades magnéticas quanto
radioativas, entre outras.

Porém, toda essa variedade de fluidos magnéticos e aplicacBes SO sdo possiveis
gracas ao enorme esforco que se tem empenhado na pesquisa relativa ao controle e

aperfeicoamento dos métodos de sintese, pois € durante a preparacdo que se determinam as

propriedades estruturais e morfologicas as quais definem o tipo de aplicagdes possiveis.

3. PROPRIEDADES MAGNETICAS

O grande interesse dos fluidos magnéticos se justifica por suas propriedades
magnéticas e magneto-0ticas. Mais exatamente, a associacdo das propriedades liquidas do
solvente e das propriedades magnéticas caracteristicas das particulas, que confere aos
ferrofluidos uma resposta magnética macroscopica singular. Sob a acdo de um campo
magnético externo, os ferrofluidos mudam facilmente de forma*, assim como podem mudar
sua viscosidade®. Ainda, as propriedades magneto-6ticas estdo diretamente relacionadas com
as aplicacdes de FM em sistemas de modulacdo de intensidade luminosa ou de deteccédo de
campo magnético. Mais recentemente, no que diz respeito as aplicacdes biomédicas, foi
proposto um controle do “grafting” de agentes bioldgicos a superficie da particula33 a partir da
investigacdo destas propriedades que se originam nOS MeSMOS Processos Microscopicos

responsaveis pelo fenémeno de magnetizacao.
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Para compreender o comportamento global magnético e magneto-6tico dos FM, é

necessario um estudo aprofundado das caracteristicas magnéticas

individuais das

nanoparticulas, bem como a investigacdo das propriedades magnéticas e magneto-éticas do

fluido diluido.

As particulas em suspensao nos fluidos magnéticos possuem estrutura cristalina, do

tipo mineral espinélio, em que, devido a diferenga entre o ndmero de sitios A e B, 0

ordenamento magnético resultante é ferrimagnético. Devido ao seu tamanho nanométrico,

inferiores & parede de Block®, as particulas sd0 monodominios magnéticos e possuem um

momento magnético resultante p, da ordem de 10*uB (magnéton de Bohr). No equilibrio

termodindmico, o momento magnético é orientado paralelamente a diregdo de féacil

magnetizacdo devido a barreira de anisotropia como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2- Representacdo do momento magnético atbmicos em regido monodominio orientado
paralelamente a diregdo de facil magnetizacao.

A energia que bloqueia 0 momento nessa direcdo é dada por KV, onde K é a

constante de anisotropia e V o volume da particula monodominio. O mecanismo de relaxagéo

do momento é um processo termicamente ativado caracterizado por um tempo de relaxacéo:
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Ny =T P (KV/kgT)

em que o é 0 tempo de relaxacdo de spin, da ordem de 10° s. Se KV >>kgT, 0 momento esté
blogueado na direcdo de facil magnetizacdo e o material é classificado de dipolo rigido. Se
KV<<kgT, 0 momento pode flutuar no interior da particula e o material é classificado de
dipolo néo rigido.

Por outro lado, em solucBes coloidais magnéticas, os graus suplementares de
liberdade associados a rotacdo mecanica da particula dentro do liquido, conduzem a um
segundo mecanismo de rotagdo do momento magnético: a rotacdo Browniana caracterizada

por um tempo de relaxacdo, que depende da viscosidade n do liquido portador e escreve-se®:

T5 =MV, /KT
em que n ¢é a viscosidade do liquido portador, T a temperatura e Vy é o volume
hidrodinamico da particula.

Os dois mecanismos de relaxa¢do podem ser concomitantes em um fluido magnético.
O processo predominante corresponde aquele associado ao tempo de relaxagdo mais curto.
Por outro lado, as particulas menores relaxam por um processo de Néel enquanto as maiores
relaxam por rotacdo mecanica (relaxacdo Browniana), ou seja, 0 processo de relaxagdo
depende do tamanho das nanoparticulas.

Devido a existéncia destes dois processos possiveis de relaxacao, a resposta tipica de
um FM a um campo externo H é paramagnética, e devido a magnitude dos momentos
magnéticos associados as particulas dizemos que os coldides magnéticos possuem
comportamento paramagnético gigante a temperatura ambiente. De fato, este comportamento,
pode ser bem descrito pelo formalismo de Langevin® inicialmente proposto no caso de um

conjunto de spins classicos sem interacao®’ .
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4. ESTRUTURA CRISTALINA

As particulas que compdem os coloides magnéticos do tipo EDL-MF possuem
estrutura cristalina do tipo espinélio (Figura 3), elucidada por Bragg em 1915%. Formado por
um empacotamento cubico compacto de 32 anions de oxigénio, criando 64 intersticios de
simetria tetraédrica e 32 intersticios de simetria octaédrica. Esses sitios sdo parcialmente
ocupados: 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sdo preenchidos por cations

metalicos®.

Octahedral -

. Octahedral

Tetrahedral

Tetrahedral . @/

Figura 3- Estrutura do tipo espinélio.

Quando um dos cations metalicos é o ferro trivalente, esses materiais sdo chamados
de ferritas. As ferritas do tipo espinélio tem formula geral MFe,O,4, sendo considerada
bastante complexa, onde M, no caso dos EDL-MF, € um metal de transicdo, geralmente do
grupo do ferro (Fe?*, Co®*, Ni?*, Cu**, Zn®* e Mn?*") ou, uma combinacéo entre eles, formando
uma estrutura de rede cubica de face centrada (CFC), com ions de oxigénio.

Os espinélios podem ser classificados como diretos, inversos ou mistos de acordo

com a disposi¢do dos cations nos intersticios, de tal maneira que a formula quimica é
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insuficiente para representar, de forma correta, a relagdo entre os constituintes de um
espinélio. A representacdo cristalografica € mais completa e pode ser utilizada para indicar 0s

componentes de um espinélio, bem como a disposicéo destes nos intersticios:

| MIFe| [MZFe, | OF

onde x é chamado de parametro de inverséo ou grau de inversao.

Pela representacdo cristalografica, vemos que quando existem somente 0s ions
divalentes M?** nos sitios tetraédricos e fons Fe** nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio é
dito normal ou direto e sua férmula pode ser representada por (M*")a(Fe*)gOs metade dos
sitios B e os ions divalentes a outra metade dos sitios B (x = 1), o espinélio é dito inverso,
podendo ser representado por(Fe**)a(Fe**M?")s0,*. Quando a distribuicdo catidnica é
intermediaria a ferrita é dita mista.

A cristalizacdo em uma estrutura espinelio, normal ou inversa, pelos metais
estudados é governada pela energia de estabilizacdo, que resulta da influéncia do campo
cristalino®. No caso das ferritas, o metal trivalente é o ferro, de configuragdo d°, que ndo tem
preferéncia entre os sitios A e B. Se M** tem uma configuracdo d®, d’, d® ou d°, a estrutura
inversa é preferida e se a configuracdo é d*°, a estrutura normal é privilegiada. Em algumas
ferritas, o grau de inversdo é variavel e depende do tratamento térmico sofrido pela amostra®.

As propriedades magnéticas associadas a uma ferrita estdo ligadas as interacdes que
podem existir entre 0s spins dos metais. As interacGes que podem ocorrer no interior de um
solido metalico sdo interacdes de troca e podem induzir alinhamentos paralelos ou
antiparalelos dos spins, caso a interacdo aconteca entre sitios adjacentes. No caso das ferritas,
sempre havera um oxigénio entre os metais de sitios adjacentes. Dessa forma, as interacdes

ocorrerdo por intermédio dos orbitais p do anion e nesse caso é denominada interagdo de
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super-troca®**. Os fons dos sitios A, assim como os fons dos sitios B, ocupam os nés de duas
sub-redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromagnético. As interaces de super-
troca entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins conduzindo a
uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a diferenca entre o nimero de sitios A e B,

o comportamento global é ferrimagnético®.

5. FERRITA DE COBALTO

A ferrita de cobalto € um Oxido com uma estrutura cristalina do tipo espinélio
inverso, que tem uma alta coercitividade*® e elevada remanéncia®, bem como baixa
permeabilidade, magnetizacdo de saturacio moderada (cerca de 4.105 J/m® “, alta
performance eletromagnética. Além disso, apresenta elevada anisotropia magnetocristalino
clbica, alta Temperatura de Curie 790 K*, excelente estabilidade quimica e mecanica,
resisténcia ao desgaste e isolamento elétrico, magneticamente duro, ou seja, apresenta grande
resisténcia a magnetizacdo e desmagnetizacdo, enquanto todas as outras ferritas séo

magneticamente macias>*™*

, a direcdo de facil magnetizacdo é a (100)47, o que também é
observado em ferritas mistas que contém uma alta porcentagem de cobalto®® e com parametro
de rede de aproximadamente a = 0,835nm.

Diante de todas essas propriedades a ferrita de cobalto tem se mostrado promissora
para diversas aplicacbes como: a gravacdes em discos digitais de alta densidade®, fluidos
magnéticos, para a producdo de imas permanentes®, diagndsticos médicos, liberagdo
controlada de farmacos e sensores™, transporte de enzimas, tratamento de tumores por
hipertermia, aplicacdes de alta frequéncia e catalise *°, aparelhos de microondas, dispositivos

magnético-0ticos, entre outras aplicacdes discutidas anteriormente. A comercializacdo das

ferritas envolve um investimento de milhdes de délares por ano®® .
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6. NANOPARTICULAS MAGNETICAS

A sintese e aplicacdo das nanoparticulas ja estdo presentes na histéria do homem
desde muito tempo, mesmo que de forma empirica, como pode ser visto na Taca de Lycurgus
(4 d.C.), que muda de cor de acordo com a luz incidente devido a nanoparticulas de ouro®’
mostrada na Figura 4. No século XII1 ja se utilizavam pigmentos a base de ouro, cobre, ferro e

outros metais em escala nanométrica, nos vitrais de catedrais européias.

Figura 4-Taca de Lycurgus: uma das mais famosas antiguidades romanas, data do século 1V
d.C. fabricada com vidro contendo nanoparticulas de ouro.

As nanoparticulas magnéticas estdo presentes na vida cotidiana mais do que se
imagina. O espaco interestelar, amostras lunares e meteoritos possuem nanoparticulas
magnéticas em sua composi¢do. A navegacao geomagnética ajuda os animais que contém
nanoparticulas magnéticas em seus corpos, como passaros migratérios e espécies marinhas.
Uma proteina com propriedades magnéticas, a ferritina, esta presente em quase todas células
de plantas e animais, incluindo os seres humanos. O cérebro humano contém mais de 10°

nanoparticulas magnéticas por grama de tecido®.



23

Em contrapartida, 0 Interesse pelo estudo e desenvolvimento sistematico de objetos e
dispositivos em escala nanometrica € muito recente , muitos associam a palestra de Richard
Feyman em 1959*° como marco da nanociéncia e nanotecnologia como atividade cientifica,
com a palestra intitulada: "Ha muito espaco |4 embaixo". A partir de entdo, a busca pelo
dominio dos métodos de sintese, destes materiais, tem sido uma constante, seja pelo primeiro
método top down, nas décadas de 60 e 70, onde supermoinhos trituravam blocos de materiais
magnéticos, até dimensdes nanométricas, ou pelo método bottom-up, em uma reacdo de
policondensacdo, por meio quimico de sintese, que é mais rapido, barato e versatil,
conseguindo particulas de diametros menores.

A grande motivacdo para o desenvolvimento de inimeros métodos de controle da
sintese estd na possibilidade de controlar propriedades dos materiais tais como diametro,
forma da particula, caracteristicas no interior da particula, polidispersdo em tamanho e
reatividade quimica da superficie, através do controle dos parametros da sintese de
nanoparticulas. E consequentemente as propriedades magnéticas, anisotropia Otica,
estabilidade coloidal, o que influenciara as possiveis aplicacGes tecnoldgicas.

Recentemente, muitos metodos de sintese foram relatados na literatura, como:

Hidrotérmico®®!;  Coprecipitacdo®®3®+%®:  pechinni®®;  Sol-Gel®"*®*:  Microondas’;

Sonoquimico™"? ; Microemulséo’ """,

7. SINTESE DE FLUIDOS MAGNETICOS DO TIPO EDL

Preparados a partir de nanoparticulas obtidas por coprecipitacdo, os fluidos

magnéticos, podem ser do tipo surfactado (utilizando &cido oléico para dispersar as

71,78

nanoparticulas em hidrocarbonetos) ou do tipo EDL, sendo disperso em meio aquoso’®.
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O processo de elaboracdo de um nanocoldide magnético, do tipo EDL-MF,
compreende trés etapas simplificada na Figura 5, a saber: 1) Obten¢do das nanoparticulas; 2)

Tratamento de superficie; 3) Peptizacao.

Instavel
guimicamente

Etapa 1 Etapa 2a
NaOH HNO,
Fe3* + M2 ——— —_—
Coprecipitacao
Tratamento
superficial
Etapa 2b Fe(NOs),
100°C
Ferrofluido Peptizacédo
acido i B
Etapa 3

Figura 5- Diagrama esquematico de elaboracéao de ferrofluido do tipo EDL-MF.

7.1. Obtencéo das Nanoparticulas

A etapa 1 mostra a sintese quimica, bottom-up, obtida pela coprecipitacdo de uma
mistura 2:1 de ferro trivalente (Fe**) e metal divalente (M?*) das particulas de ferrita em meio
alcalino hidrotérmico, onde M é um metal do tipo d-block (ferro, cobalto®, mangnes®,
niquel®, cobre®, zinco™). H4 uma diferenca essencial entre o fon Fe** e os outros metais
divalentes: a coprecipitacdo de solugbes de Fe®* e Fe** (particulas de magnetita) ocorre &
temperatura ambiente enquanto no caso de solugbes de outros metais divalentes, as
nanoparticulas de ferrita sdo obtidas ap6s ebulicdo. O método de coprecipitagcdo hidrotérmica,

assim como a reacdo de formacéo da ferrita serdo objeto de estudo da Secéo 8.
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7.2. Tratamento de Superficie

No fim da etapa 1, obtém-se nanoparticulas em forma de precipitado, carregados
negativamente, devido a alta forca i6nica presente no seio da dispersao, resultante dos co-ions
e contra-ions dissociados pelos reagentes envolvidos na sintese. O proximo passo é
subdividido em uma limpeza em meio acido, para remover o excesso de co-ions e contra-ions,
promovendo a dissolucdo de produtos secundérios'® (2a) e um tratamento quimico de
superficie das particulas com nitrato ferrico (Fe(NOgz);3) a 100°C(2b). Esse procedimento
empirico promove uma protecdo do tipo core-shell, onde ha um enriquecimento em ferro da

superficie da particula, o que evita sua dissolucdo em meio acido™:.

7.3. Peptizacao

No inicio da etapa 3 observa-se uma alta forca i6nica impossibilitando a peptizacdo
das particulas, devido a adsorcdo®. O excesso de nitrato férrico é entdo removido por
decantacdo sobre uma placa magnética e as particulas sdo lavadas com acetona, no intuito de
diminuir a forca idnica e tornar as solugdes mais estaveis antes da aspiracdo do sobrenadante.
Com isso obtém-se uma forca ibnica suficientemente pequena ao ponto de permitir a
dispersdo dos nanograos dentro de uma solucdo de pH entre 2 e 3, no meio, estabilizando

devido balanco de interacdes atrativas e repulsivas.

8. SINTESE DE NANOPARTICULA POR COPRECIPITACAO HIDROTERMICA

Neste trabalho é utilizado o método de coprecipitacdo hidrotérmica, pois € mais

versatil e efetivo, apresentando grandes vantagens na homogeneidade quimica, baixa
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temperatura de sintese, economia de tempo, equipamentos para producdo de baixo custo,
elimina a calcinacdo, possui elevado grau de pureza, possibilidade de sintetizar grandes
quantidades e pode ser automatizado e mecanizado®™. O que acarreta uma reducgéo

significativa nos custos de producéo e variedade de aplicagdes tecnolgicas®.

8.1 Método Hidrotérmico

A técnica de sintese hidrotermal usa uma autoclave para realizacdo das reacdes
quimicas, que mantém a temperatura acima da temperatura e pressdo ambientes para sintetizar
0 produto. Nessa condicao supercritica a &gua atua como um agente da reacédo, acelerando o
processo cinético das reagdes de hidrdlise. Com o aumento da temperatura, a solubilidade das
espécies ibnicas aumenta muito e com a baixa viscosidade da dgua exibem maior mobilidade.
O aumento da mobilidade permite maior rapidez e uniformidade dos precipitados®.

O método hidrotéermico é amplamente utilizado para sintese de materiais cristalinos.
A maioria das fases cristalinas que se obtém em condi¢des hidrotermais, sob pressdo
autogena, é metaestavel. Se o tempo de cristalizacdo ndo for suficiente para a formacgdo dos
cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e se formam outras de estabilidade relativa.

Este método segue o principio de preparacao de dissolucao/precipitacédo, onde a forca
motriz para o processo € a diferenca de solubilidade de pelo menos um reagente soltvel e o
produto insoltvel. Variaveis importantes do processo sdo: a concentracdo dos reagentes, o
tempo da reacdo, a temperatura e a pressao %, que influenciam no controle da morfologia e no
tamanho dos precipitados. Ja as condi¢des do precursor e 0 pH tém um impacto na pureza da
fase das nanoparticulas®’.

A transicdo de leves a severas condi¢des é determinada principalmente pelos limites

de corrosao e resisténcia dos materiais de construgdo que compreende 0s recipientes de reacao
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hidrotermal. Intensas investigagdes levaram a um melhor entendimento da quimica
hidrotermais, que reduziu significativamente o tempo de reagédo, temperatura e pressdo de
cristalizacdo hidrotermal de materiais, sobre essa perspectiva, esta descoberta fez a sintese
hidrotérmica mais econdmica ja que 0s processos podem ser projetados usando a tecnologia
do reator de custo-eficacia comprovada e de pressdo e metodologias ja estabelecidas pela

inddstria quimica®.

8.2. Método de Coprecipitacao

A Coprecipitacdo é o transporte para baixo de um precipitado de substancias
normalmente sol(veis sob as condicdes empregadas®™. Para obtengdo de produtos de alta
qualidade, efetua-se um rigido controle de pH, temperatura, tipo e concentracdo de reagentes.
Mudancas do pH, do solvente ou a adi¢do de um anion formador de sal insoltvel favorece a
precipitacdo simultanea. Ela pode ocorrer de duas maneiras

Para prever a formacdo, ou ndo, de precipitado, recorre-se ao calculo de um
quociente, denominado Quociente de Reacdo (Q) e do produto de solubilidade (Kps), que
envolve o produto das concentragdes dos ions envolvidos ,elevados aos respectivos
coeficientes estequiométricos. Compara-se o valor de Q com Kps, podendo ocorrer trés casos
distintos:

. Se Q<Kps, ndo haveréa precipitacéo.

. Se Q=Kps, a solucdo esta saturada, ndo havendo precipitacao.

. Se Q>Kps, ha precipitacao.

Ela pode ocorrer de duas maneiras™:

i) Coprecipitacdo por adsorcdo superficial: qualquer precipitado tende a arrastar

substancias estranhas em consequéncia de adsor¢do superficial. Este tipo de coprecipitagdo
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tende a ser apreciavel no caso de precipitados com grande area superficial, mas ndo €
significativo em precipitados cristalinos.

ii) Coprecipitacdo por oclusdo: a oclusdo pode ser de ions na rede cristalina ou de
agua nas fendas de imperfeicdo do cristal formado.

Neste trabalho, obtemos as nanoparticulas de ferrita de cobalto do tipo espinélio,
através de uma reacao de coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino, referente a etapa 1 do
esquema de sintese de fluidos magnéticos do tipo EDL. O balanco da equacédo global é dada

por:

3 2 -
2Fegy + My + 80Hg,y [» MFey04() + 4H,0(,

A equacdo acima traduz um balanco global do processo de sintese da nanoparticula
e, portanto, ndo revela a ocorréncia de etapas intermediarias complexas de policondensacéo
inorganica. Durante essas etapas, que ainda ndo estdo muito bem estabelecidas na literatura, é
que se pode controlar o diametro final da particula. Quando metais do tipo d-block sdo
disseminados em agua, formam-se aguocomplexos ou aquocations que sofrem um processo

de hidrélise pH dependente. A reacdo geral pode ser representada por™:

[M(OH,),]" +aH,0=[ M(OH,)_, COH), | " +aH 0"

(x—a)

O aumento do pH da dispersédo acelera a desprotonacdo dos aquocomplexos que
sofrem polimerizacdo com posterior precipitacdo. As polimeriza¢bes ocorrem por meio da

formacdo de pontes do tipo hidroxila, principalmente duplas®, entre os aquocomplexos
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durante as etapas intermediarias dos equilibrios acido-base envolvidos na hidrolise. Devido a
uma dificuldade de isolamento, poucas espécies intermediarias do processo de coordenagédo
tém sido caracterizadas. Especificamente para o fon Fe** sdo conhecidos dois mondmeros e
um dimero®. Este Gltimo surge como resultado da formacdo de pontes hidroxila entre os
cations metélicos. Os dimeros originados podem levar a uma sequéncia de reacdes de
condensacdo conhecidas como olacbes e oxolagbes que acarretam geracdo de sistemas

complexos via pontes* hidroxo e oxo, respectivamente representadas pelas equagdes:

Fé—OH + Fe—OH, — Fe—OH — Fe+ H,0

Fe—OH+Fe—OH — Fe—O—Fe+H,0

O mecanismo de formacdo das ferritas passa por um processo de dissolucdo e
cristalizacdo de ions a partir de um precipitado amorfo ou mal estruturado, que é constituido
de hidréxidos do metal divalente (M(OH),) e de oxi-hidréxidos de Fe** (FeOOH)*. Estes
altimos conduzem a espécies polinucleares mistas intermediarias que funcionam como
germes para 0 modelo do cristal. Por meio de reacbes de olacdo, esses germes originam
cadeias e planos cuja associacdo é promovida pela oxolacdo das espécies férricas em excesso
na dispersdao. Em funcdo de pardmetros estéricos e da energia de estabilizacdo do campo
cristalino, os cations metalicos organizam-se nos sitios de uma estrutura tipo espinélio.

Ap0s as sucessivas reacdes de condensacdo e decorrentes polimerizagdes, originam-
se precipitados particulados, éxidos cristalinos dos metais, que servem como centros iniciais
de formacdo das particulas. Durante essas etapas ocorrem fendmenos de nucleacdo e de
crescimento do cristal, cruciais no controle do tamanho e da polidisperséo das particula.

A nucleacdo é iniciada logo ap0s a supersaturacdo das espécies iniciais e cessa

quando a concentracdo destas especies torna-se bastante pequena, quando o crescimento
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cristalino vem a ser o fendmeno predominante: os precursores condensam-se em torno dos
germes existentes. Nessa etapa a difusdo € um fator dominante e as variagcdes de concentracdo
e temperatura tornam-se predominantes na velocidade da reacdo®. A energia livre para a
formacdo dos nucleos iniciais, consiste na energia ganha no estabelecimento das ligacGes e o
trabalho necessario para criar a interface, de maneira que nucleos s6 sdo formados caso a

energia de ativacdo, AG*, seja ultrapassada:

. 167°1°

AG =
3[.’(3I111[‘%0] }

Em que, Kg é a constante de Boltzmann, T é a Temperatura, V 0 Volume do nucleo, vy a
tensdo interfacial, assumida independentemente do nucleo, a é a concentracdo dos reagentes
dispersos e ap é a solubilidade desse reagente na temperatura T. De modo que a razao entre a e
ap de maior magnitude favorece a nucleacdo e uma razdo de menor magnitude favorece o

crescimento cristalino.
Esta barreira energética pode ser interpretada pela expressdo da variacdo da energia

de reacdo referente a formacéo das particulas:

AGR = AGS + AGV

AGp = 4mr?y + gﬂrr?’AGv

sendo:

AG, = (—RTInS)/V,,

Onde, AGr € a variacao da energia livre da reacdo para a formacdo de particulas esféricas de

raio r em uma solucdo supersaturada S, no qual ¥ é a energia de superficie, AG, refere-se a
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variacdo da energia livre entre o soluto em solugédo e no sélido macico por unidade de volume
e Vm ¢ o volume molar do s6lido macico. AGs representa a variacdo de energia relacionada a
superficie da particula e o termo AGv a variacdo de energia relacionada a formacdo da
particula. Tais equacGes podem ser rearranjadas para a determinar o raio critico de nucleacéo
fazendo-se dAG/dr = 0, que pode ser interpretado pelo grafico da energia livre da reagdo pelo

raio da particula (Figura 6) %%

e = (2yVin)/(RTInS)

Cada material possui um raio critico de nucleacdo a uma dada supersaturacao e
temperatura onde os nacleos formados com raio a cima do raio critico, tendem a crescer e
nucleos com raio menor tendem a se dissolverem. Logo, trés fatores influenciam diretamente
no comportamento a nucleacdo, sdo eles a supersaturacdo, a temperatura e a energia de
superficie.

A monodispersividade é alcancada quando, primeiramente, a nucleacdo ocorre
rapidamente em um curto periodo de tempo através de uma solucéo supersaturada seguida de
uma etapa de crescimento lenta sem que uma significante nucleacdo ocorra novamente,
favorecendo a formacéo de nanoparticulas pequenas e monodispersas, processo I. Ou quando
pequenas particulas se dissolvem para posterior reposicdo sobre a superficie das particulas
maiores, envelhecimento de Ostwald, processo Ill. Porém quando acontece processos de
maturacdo e agregacdo levam a polidispersividade do sistema, processo Il, demonstrado na

Fi gura 6 99,100,101,102
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Figura 6- Mecanismo de formacdo de particulas uniformes baseados no modelo classico de

LaMer e Dinegar'®.

Através da etapa de nucleacdo ou de formacgdo de germes cristalinos é que se pode
controlar o tamanho e a polidispersdo dos objetos a serem obtidos logo ap6s o crescimento
cristalino, as taxas relativas com o que estes dois fendmenos acontecem é que vao definir o
didmetro final da particula. O monitoramento destes dois fendmenos permite o controle de
varias propriedades das particulas elaboradas, tais como morfologia e distribuicdo geométrica.
Tanto o crescimento como a nucleacdo pode ocorrer concomitantemente'®. Caso a nucleacio
seja predominante em relacdo ao crescimento cristalino, é nitida a formagdo de particulas
menores. Caso contrario, particulas maiores sdo esperadas. Em decorréncia, algumas
propriedades do fluido resultante como a magnetizacdo de saturacdo e a anisotropia Otica
(birrefringéncia) também podem ser monitoradas, ja que dependem diretamente das
caracteristicas estruturais e morfologicas das nanoparticulas sintetizadas. Porém, isso por si
s0, ndo determina as propriedades dos materiais uma vez que o monitoramento do pH,
rapidez com que os reagentes sdo adicionados a mistura, a concentracao inicial, velocidade de
agitacdo, concentracdo, temperatura, razdo molar, entre outras, vao influenciar diretamente no
tamanho da particula, que afeta diretamente as caracteristicas da nanoparticula produzida'®.

Tendo que a velocidade de nucleacdo é regida pelo grau de supersaturacdo dos

reagentes e a velocidade de crescimento pela difusdo dos mesmos até o germe do cristal,
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parametros como a velocidade de agitacdo, temperatura e velocidade de adicdo da base,
concentracdo de reagentes e pH tornam-se fatores decisivos no controle de formacéo e

crescimento da nanoparticula®®%,

A natureza e a concentracdo da base utilizada™®

podem gerar efeitos importantes no
produto final obtido, influenciando no tamanho da particula. Em pH mais elevado ocorre o
favorecimento do crescimento cristalino. Em pH mais baixo, ou seja, na utilizacdo de bases
mais fracas ocorre o favorecimento da nucleacéo.

A velocidade de adicdo dos reagentes também tem um papel importante no tamanho
das particulas. Se a adicdo € rapida, instantanea, ocorrerd a formacgédo de varios nucleos ao
mesmo tempo, com isso ha a formacdo de particulas pequenas. Em contrapartida, se a
velocidade de adigdo dos reagentes for lenta, ocorre primeiramente a formacdo de nucleos e
como a segunda adicdo sera feita em um tempo posterior, ocorrera o crescimento cristalino
sobre esses primeiros ntcleos formados, tendo-se assim a formagao de particulas grandes”’.

A temperatura tem um papel importante no alcance da termodindmica necessaria
para formacdo das nanoparticulas. Além disso, com o aumento da temperatura de sintese, o
movimento das particulas torna-se mais rapido, acelerando a nucleacdo secundaria
(fragmentos de cristais que podem transformar-se em novos ndcleos), facilitando o
crescimento de particulas menores'®%*° E o favorecimento da formagéo da fase pura do
material™.

Quando a velocidade de agitacdo aumenta, o numero de colisdes também aumenta,
ocasionando uma maior quantidade de germes de nucleacdo, com consequente reducdo do
tamanho médio das particulas *****2.

Na literatura sdo relatados alguns trabalhos com variacdo dos parametros de sintese,
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tais como: o efeito dos ions OH™ na reacdo de Coprecipitagdo,variacdo da agitacdo no
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processo de sintese™”, variagdo da temperatura'’®, o efeito do recozimento®, variagdo no

tempo de digestdo '’

9. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

9.1. Difracao de Raio-X

Em 1895 com a descoberta da radiagdo denominada por Réntgen de raio-x**® houve
um grande interesse da comunidade cientifica e o seu estudo foi largamente difundido. O
estudo dessa radiacdo levou a compreensdo de sua natureza possibilitando a utilizacdo em
diversa aplicacGes, sendo a mais popular na area da medicina para diagnose, a radiografia

(Figura 7).

Figura 7- Primeira radiografia humana da mao da esposa de Réntgen™
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Em 1912, Laue apresentou um trabalho® sobre o efeito de interferéncia com os raios
de Rontgen, onde observou que o cristal se comportava como uma rede de difragcdo
tridimensional. Iniciando assim o estudo do estado sélido por difragcdo de raios-x, porém com
uma analise complexa. Foi entdo que em 1913, Bragg prop0s uma interpretacdo em termos de
reflexdo pelos planos cristalinos, facilitando a interpretacéo introduzida por Laue, em termos
de reflexdo sobre os planos reticulares do cristal.

A partir de entéo a técnica de difracdo de raios-x tornou-se fundamental no estudo da
matéria condensada, pois esta permite a investigacgdo do arranjo ordenado dos soélidos
(simetria cristalina, parametros de rede, distancias interplanares, defeitos estruturais)'®, além

de se destacar pela simplicidade, rapidez e confiabilidade®.

Em consequéncia, vem sendo
utilizada por muitos pesquisadores como forma de identificacdo e caracterizacdo dos
compostos cristalinos, possibilitando a identificacdo do diametro medio das nanoparticulas,
que é de fundamental importancia, pois as propriedades magnéticas e magneto-oticas, assim
como a estabilidade coloidal séo diretamente influenciadas pelo volume, proporcional ao cubo
do didmetro da particula.

Essa técnica é baseada na interacdo da radiacdo eletromagnética com a estrutura
cristalina, cujas dimensdes caracteristicas séo comparaveis com 0s comprimentos de onda da
radiacdo. Desta forma, assumindo que um feixe de onda eletromagnética altamente energeética
monocromatica, raios-x de comprimento de onda A incida em um soélido cristalino a um

angulo 06, medido entre o raio incidente e o plano cristalino, padrdes de difracdo surgem,

como pode ser visto na Figura 8.
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Figura 8- Esquema de difragdo em um cristal.

Obtém-se raios difratados somente quando os raios refletidos pelos planos paralelos
interferem de modo aditivo. Essa diferenca de caminho é tal que, para que haja interferéncia
construtiva entre os raios, a diferenca deve ser um multiplo inteiro de comprimentos de onda.
A ocorréncia da difragdo ¢ investigada pela lei de Bragg®?, que relaciona o angulo de difracéo
(0), o comprimento de onda (L) da radiagdo e as distancias interplanares da rede (dny) de uma

familia de planos reticulares {hkl}:

2 dh Sen 0 = na

onde n é a ordem da interferéncia. As distancias interplanares, calculadas pela expressdo
anterior, e a intensidade relativa dos picos de difracdo sdo comparados aos valores ASTM

(American Society for Testing Materials) para a ferrita de cobalto’®

, com 0 objetivo de
identificar a estrutura cristalina da nanoparticula.
A magnitude das distancias entre os dois planos de atomos adjacentes e paralelos é

uma funcéo dos indices de Miller (h, k e )'®. Os indices h, k e | definem as familias de
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planos cristalinos em uma rede de difragdo. Para as estruturas cristalinas de simetria cubica do
tipo espinélio, a relacdo entre a distancia interplanar e os indices de Miller é feita através da

expressao:

a

it = frrresr
em que a representa o parametro da rede cristalina.

Uma rede cristalina é composta pela repeticdo infinita e periddica de uma base, de
forma que, a intensidade difratada corresponde a uma linha infinitamente fina. A reducdo da
extensdo do cristal, conduz a um alargamento do pico de difragcdo, demonstrando uma relagéo
entre o tamanho do cristal e a largura do pico de difracdo, dados pelo formalismo de Scherrer.

Utilizando-se o formalismo de Scherrer, difratogramas obtidos em amostras
policristalinas (p6) conduzem a determinacdo do didmetro médio das particulas. Os picos de
difracdo indexados sdo caracteristicos da estrutura cubica do tipo espinélio. A largura dos
picos esta fundamentalmente ligada a dimensdo nanométrica das particulas. A equacdo de

Scherrert?12°

tem por base a condicdo de que se um cristal de tamanho Dgrx (assumido aqui
como esférico) possui um ndmero de planos refletores limitados, o feixe difratado €
modificado de tal maneira que o tamanho do cristal passa a depender da largura a meia altura

do pico de maior intensidade. A equacao de Scherrer é:

KA
pcosé

RY

em que B é a largura a meia altura do pico de difragdo (de Bragg em radianos)™?; k é igual a
0,9, para estruturas esféricas; A ¢ o comprimento de onda da radiacdo usada ; 6 é o angulo de
difragdo de Bragg do ponto maximo do pico mais intenso, que neste caso, equivale a difracao

dos planos[311] para estrutura do tipo espinélio.
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Essa formula é valida para estimar tamanhos de grdos menores que 100 nm, uma vez
que os valores da largura da meia altura do pico de maxima intensidade decrescem com o
aumento do tamanho de gréo, sendo praticamente nulos quando o tamanho da particula é
maior que 100 nm*",

Observa-se que os diametros obtidos por difracdo de raios-x, sdo geralmente
maiores do que aqueles provenientes de microscopia eletrénica. Este fato é inerente ao
método utilizado, pois na difracdo de raios-x todas as particulas cristalinas contribuem de
maneira idéntica a largura do feixe difratado, enquanto que , na microscopia eletrénica

eventuais agregados, assim como particulas maiores, ndo so levados em conta™.

9.2. Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X

A espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDX) € uma técnica utilizada
para fazer a analise quimica de materiais macicos e permite a caracterizacao estequiométrica
de uma amostra. Neste trabalho, utilizaremos a técnica, para determinar as razfes entre as
concentracbes dos elementos Fe/Co. No caso da ferrita de cobalto essa relacdo

estequiométrica é dada por uma fracdo molar do metal divalente onde o resultado ideal yu é

aproximadamente 0,33, dada por:

Para essa analise, utilizaremos de um espectrometro de EDX da Shimadzu, modelo
EDX-720, que analisa a faixa de elementos que vai do sédio (;;Na) ao uranio (gU). Seu

funcionamento baseia-se na medida das intensidades dos raios x caracteristicos (niUmero de
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raios x detectados por uma unidade de tempo) emitidos pelos elementos que constituem a
amostra, quando devidamente excitada.

Para que ocorra a excitacdo de um atomo de um elemento presente na amostra, e a
emissdo de raios-x caracteristicos, um feixe de particulas focalizado, de alta energia
carregadas de raios-x, é bombardeado na amostra estudada. Ocasionando a ejecao dos elétrons
dos niveis mais internos, de menor energia, 0 que consequentemente fard com que os elétrons
mais externos, de maior energia, realizem um salto quantico afim de preencher a vacancia
deixada pelo elétron ejetado. Cada transicdo eletronica constitui uma perda de energia para o
elétron, e esta energia é emitida na forma de um foton de raio x, de energia caracteristica e
bem definida para cada elemento.

Sendo assim, partindo do principio que cada elemento possui uma unica estrutura
atdbmica, 0 numero e a energia dos raios-x emitidos a partir de uma amostra podem ser
medidos por um espectro de energia dispersiva. Como a energia dos raios-x caracteristicos
fornece a diferenca de energia entre os dois orbitais e portanto a estrutura atdmica do

elemento a partir do qual foram emitidos, permite que a composi¢cdo quimica da amostra seja

identificada.

9.3. Espectrometria de Absorcdo Atdmica

Os metais quando excitados por uma fonte de calor absorvem radiacdo em um
determinado comprimento de onda caracteristico para cada material. Cada elemento tem um
numero especifico de elétrons associados com seu ndcleo. A configuracdo mais estavel de um
atomo é denominada estado de energia mais baixo ou estado fundamental e representa a
forma como este é comumente encontrado no estado gasoso. Se uma determinada quantidade

de energia é aplicada sobre o 4&tomo e esta é absorvida, um dos elétrons mais internos sera
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promovido a um nivel energético superior, levando o atomo a uma configuracdo energética
menos estavel denominada estado excitado. Uma vez que esta configuracao é instavel, apds
alguns nanosegundos os atomos excitados relaxam para seu estado fundamental, liberando a
energia absorvida sob a forma de luz. Este processo de absor¢do é explorado, com fins
analiticos, através das técnicas de espectroscopia de emissdo atdmica-AAS (Atomic
Absorption Spectrometry).

A espectrometria de absorcdo atdmica, foi introduzida em 1955 por Walsh na
Austrélia e por AlKemade e Milatz na Holanda. E em 1959 foi comercializado o primeiro
espectrometro de absorcdo atbmica, que atraiu bastante interesse, mostrado pelo crescente
numero de publicacdes a partir de 1960, devido a sua simplicidade, efetividade e baixo custo
de operacéo. Este interesse € mais evidenciado analisando-se o numero de laboratérios que
adquiriram este equipamento, principalmente os laboratérios industriais. Considerada como
uma técnica analitica bem sucedida é uma das mais utilizadas na determinacdo do teor dos
elementos em baixas concentragdes, através da medicdo da absorcdo de radiacao por parte da

amostra, sequindo a lei de Lambert-Beer**’.

A =¢bc

em que € ¢ a absortividade molar, b ¢ o comprimento de onda emitido pela chama e ¢ a
concentracdo do analito. No geral, é construida uma curva de calibracdo a partir de solucdes
padrdo dos analitos e determina-se sua concentracdo através da equacdo da reta obtida
experimentalmente. Neste trabalho esta técnica foi utilizada para determinar a concentracédo
de Fe e Co nas amostras desta dissertacao.

Para se determinar os elementos é necessario levar os analitos, por meio de chamas a

altas temperaturas, a condicdo de uma dispersdo atdbmica gasosa através da qual se faz passar,
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entdo, o feixe de radiacdo de uma fonte apropriada. A fonte é uma lampada de catodo oco que
emite radiacdo na regido do comprimento de onda na qual a espécie quimica absorve. A
absorcdo se processa a custa de transi¢des eletronicas do estado fundamental a um estado
energético mais alto. Devido as transi¢Ges eletrdnicas envolvendo os elétrons mais externos, é
possivel determinar um espectro de absor¢do formado por uma série de estreitas raias
caracteristicas para cada espécie atbmica. Sendo a energia quantizada, a diferenca entre a
radiacdo emitida pela lampada e a que chega ao registrador nos da o valor da absorbancia da
amostra estudada, portanto, proporcional a concentracdo do analito ali presente.

As analises quimicas do material foram realizadas no laboratorio de quimica do
Grupo de Fluidos Complexo, no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia. Os teores dos
metais foram determinados por meio da técnica de espectroscopia de absorcdo atdmica de
chama, utilizando um espectrémetro Thermo SCIENTIFIC, modelo Solar S4, equipado com
lampada multielementos para determinar ferro e cobalto. A chama utilizada para a atomizacao
foi obtida pela mistura de ar e gas acetileno. Para a determinacéo de ferro, o0 comprimento de
onda foi selecionado em 372 nm e a altura do queimador em 6,2 mm. Ja para a dosagem de
cobalto, esses parametros foram ajustados em 240,7 nm e 7,8 mm, respectivamente. As curvas
de calibracdo foram confeccionadas a partir de padrdes 1000 ppm de ferro e cobalto, com os
pontos das curvas variando as concentracfes entre 0 e 5 ppm para o ferroe 0 e 2,5 ppm para o
cobalto. A partir das curvas de calibragcdo, foram determinadas as concentracdes dos metais
gue formam as amostras investigadas. As amostras analisadas neste trabalho se encontram na
forma de pé e a preparacdo de cada uma delas foi feita de acordo o seguinte procedimento:

105 mg da amostra ECoB200, 102mg da amostra ECoB250, 101mg da amostra
ECoBG 250, 100mg da amostra ECoB2G250 e 102mg da amostra ECoBA250,foram

digeridas separadamente com 10 mL de &cido cloridrico (HCI) concentrado e sob fervura. Em
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seguida cada solucdo resultante foi resfriada e diluida em balGes volumétricos de 500 mL,
com solucéo de HNO;3; 2%.

Aliquotas das amostras foram separadas e analisadas no espectrdmetro de absorcao
atdbmica medindo-se o teor de Fe** em presenca de cobalto e o teor de Co** em presenca de
ferro, em ambas as amostras.

Foram obtidos valores de absorbancia para as solugdes preparadas. As medidas
realizadas com os pontos da curva de calibracdo sdo expressas pelos graficos de absorbancia
versus concentracdo da espécie. As curvas de calibracdo construidas para determinar 0s

metais nas amostras sdo expressas pelas Figuras 9 e 10:

0,040 f-
r=0,99952

0,035 k Y=-0,00126+0,00787X
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0,010

0,005

1 2 3 4 5
Concentracao de ferro(ppm)

Figura 9- Curva de calibragdo com respectiva equacéo linear da reta obtida na determinacéo de
ferro.
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Figura 10- Curva de calibracdo com respectiva equacéo linear da reta obtida na determinacéao
de cobalto.

Tabela 1- Resultado de AAS para as amostras selecionadas

Amostra [Fe] mol/l [Co] mol/l Relagdo(yaas)

ECoB200 0,087003 0,041438 0,322623

ECoB250 0,081735 0,040431 0,330951
ECoBG250 0,087632 0,037959 0,302243
ECoB2G250 0,082805 0,036092 0,303557
ECoBA250 0,077965 0,038035 0,327888

9.4. Microscopia Eletrdnica de Transmissdo- TEM

O conhecimento sobre a estrutura dos matérias sempre esteve atrelado ao

desenvolvimento de técnicas e equipamentos experimentais, passando pelas primeiras lupas

rudimentares até o microscépio eletrénico, proposto por Knoll e Ruska em 1932. Desta

forma, hoje, a microscopia eletronica de transmissdo é uma das técnicas mais usadas e uma

das mais eficientes e versateis ferramentas para caracterizacdo de materiais, ja que permite
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ndo so visualizar morfologia como também permite identificar defeitos, estrutura cristalina,
relagbes de orientacdo entre fases'?®. E quando associado a técnicas espectroscépicas de
dispersdo de energia caracteristica de raios-x (EDS) o TEM se converte num instrumento
poderoso para analise quimica, qualitativa e semi-quantitativa, com alta resolucédo espacial.

Um microscopio moderno de transmissdo possui cinco ou seis lentes magnéticas,
além de varias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas localizadas ao longo do
caminho do feixe eletronico. Entre estes componentes, destacam-se os trés seguintes pela sua
importancia com respeito aos fendmenos de difracdo eletronica: lente objetiva, abertura
objetiva e abertura seletiva de difracdo. A funcéo das lentes projetor é apenas a producdo de
um feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superficie da amostra.

O fundamento do TEM consiste na geracdo de um feixe de elétrons, guiado por um
conjunto de lentes magnéticas, o qual é transmitido através de uma amostra suficientemente
fina (transparente ao feixe) sofrendo diversos tipos de espalhamentos que dependem das

caracteristicas do material®?®

(Figura 11). Assim, os feixes transmitidos e difratados, séo
recombinados na construcdo da imagem que € projetada na tela do microscopio e capturada

por uma Unica camara digital, tendo projecdes bidimensionais*?.

Feixe incidente

RaiosX (EDS)

Elétronsretroespalhados

ElétronsAuger

Elétronsabsorvidos Par elétron - buraco

Raios X - Bremsstrahlung

Elétronssecundarios

Elétronsespalhados Elétronsespalhados

elasticamente inelasticamente
Feixe Transmitido

Figura 11- Tipos de espalhamento do feixe incidente utilizado no TEM
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Dentro dos varios fendbmenos provenientes da interacdo dos elétrons do feixe com a
amostra, apresentados na Figura 11, encontra-se a emissdo de raios x caracteristicos da
amostra, o0s quais podem sem utilizados para realizacdo de uma analise quimica.

A emissdo de raios x € caracteristica para cada elemento. Atendendo a esta
especificidade, a emissdo de raios x pode ser utilizada na analise quimica e na formacdo de
uma imagem composicional. Os métodos de dispersdo de energia sdo assim, especialmente
adequados a integracdo com 0s microscopios eletrénico, pois permitem associar a micro
analise por raios x a observacdo com alta resolucdo de amostras de morfologia complexa,
permitindo determinar quais os elementos presentes numa amostra e em que proporgoes.

Neste trabalho, as medidas foram feitas com um microscépio eletronico de
transmissdo da marca JEOL, modelo JEM-2100 equipado com EDS, no Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo da Universidade Federal de Goids. As
medidas de TEM foram utilizadas, para levantar informagGes a respeito da morfologia do
material, composicao e sua distribuicdo em tamanho.

Os coldides magnéticos apresentam polidispersdao em tamanho, independentemente
da rota de elaboracdo. Mostramos anteriormente que o DRX fornece um tamanho médio e
nenhuma informacdo sobre a polidispersdo em tamanho. A microscopia eletronica de
transmissdo complementa a difracdo de raios x e permite a visualizacdo dos nanograos, bem
como proceder as determinacdes da polidispersdo em tamanho. Essa distribui¢cdo de tamanho
pode ser ajustada por uma funcao de distribuicdo do tipo log-normal, obtendo-se um diametro

caracteristico Dy a partir do qual é possivel entdo obter o didmetro médio:
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onde P(D) é a densidade de probabilidade da particula ter um didmetro D, Dy é o didmetro
médio (mediana diametro caracteristico (In Dy = <In D>) e s é a largura caracteristica da
polidispersdo relacionada a distribuicdo. E possivel também obter o didmetro mais provavel
para a distribuicdo, dado por Dmp = Dy exp(-s?) e também o diametro médio,

<D> = Dy exp(-s/2).

10. MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas de ferritas de cobalto sdo obtidas através do método quimico da
coprecipitacdo hidrotérmica. As sinteses realizadas nesse trabalho foram realizadas de acordo
com a etapa 01 do processo de elaboragdo de coldides magnéticos do tipo EDL, anteriormente
relatada, com a utilizacdo de um reator Hidrotermal da Par(Figura 12). O sal de ferro utilizado
foi o nitrato férrico, e o sal de cobalto e como base, para a reacdo que ocorre em meio bésico,

foi usado hidréxido de sédio (NaOH). A Tabela 2 descreve os materiais usados nas sinteses:

Tabela 2- Descri¢do dos materiais usados nas sinteses

Elemento Formula Massa Molar [g/mol] | Fornecedor Pureza
[%]
Nitrato de Cobalto | Co(NO3), 6H,0 291,03 Dinamica 98,0
Nitrato Férrico Fe(NO3);-9H,0 404,00 Vetec 98,0
Hidréxido de NaOH 40,00 Vetec 97,0
Sodio
Glicerol C3HgO3 92,09 Vetec 99,5
Acido Citrico CsHsO7 H,O 210,14 Vetec 99,5
Etanol C,HsO 46,07 Vetec 99,5
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Figura 12- Reator Hidrotermal da Parr usado nas Sinteses — pertencente ao Laboratério de
Fluidos Complexos do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (UnB).

Solugdes preparadas para 0 uso nas sinteses:

a) Pesou-se 40g de hidréxido de s6dio e o solubilizou para 1000 mL de agua
destilada gerando uma solugdo estoque de 1,0 mol/L.

b) Pesou-se 582,069 de nitrato cobalto, adicionamos 100 ml de HNO3; 2mol/L e o
solubilizou para 1000 mL com &gua destilada gerando uma solugéo estoque de 2,0 mol/L.

c) Pesou-se 808g de nitrato de ferro 111 nonahidratado, adicionamos 100 ml de HNO4
2mol/L e o solubilizou para 1000 mL com agua destilada gerando uma solucdo estoque de 2,0
mol/L.

d) Pesou-se 105,07g &cido citrico e o solubilizou para 500 mL de agua destilada

gerando uma solucéo estoque de 1,0 mol/L.
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e) Pesou-se 80g de hidréxido de sodio e o solubilizou para 1000 mL de &gua
destilada gerando uma solucdo estoque de 2,0 mol/L.
Foram realizados varios experimentos, no reator, sendo dezoito os que resultaram na
formacdo de precipitados, separados em cinco conjuntos de sintese que iremos detalhar em
seguida e serdo apresentados na

Tabela 3.

1° Conjunto de Sinteses

No primeiro conjunto foi realizado a mistura estequiometrica dos metais, que
formaria a ferrita de cobalto, em pH acido, com a variagao da temperatura em 150°C, 200°C e
250°C, nomeou-se as amostras em EC0150, EC0200 e EC0250 respectivamente. As sinteses
foram realizadas seguido os seguintes procedimentos:

1. Misturou-se as solugdes estoque dos sais: 20mL da solucdo estoque de nitrato de
cobalto e 40mL nitrato de ferro no copo do reator, em pH &cido, a frio com agitacdo e, em
seguida, adicionou 420 mL de &gua destilada tipo 02;

2. Posicionou-se o copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar o
aquecimento e também a agitacdo. Usou-se 0 aquecimento rapido e a agitacdo de 300 RPM;

3. Alcancando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de
reacdo, que apos alcancado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressao
abaixarem até que se pudesse abrir;

4. Retirou-se os produtos formados e os acondicionou em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reacdo foi o produto final;

5. Lavou-se o precipitado com agua destilada;
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6. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa

de Petri, levou a estufa até secar. Raspou-se 0 material seco na placa e caracterizou-se o po.

2° Conjunto de Sinteses

No segundo conjunto foi realizado a mistura estequiométrica dos metais na presenca
da base NaOH em uma relacdo molar de 1:2:10,5, com a variacdo da temperatura em 100°C,
150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em EC0B100, ECoB150, ECoB200 e
ECoB250 respectivamente. As sinteses foram realizadas seguido os seguintes procedimentos:

1. Misturou-se as solucdes dos sais: 20mL da solugéo estoque de nitrato de cobalto e
40mL nitrato de ferro no copo do reator, a frio com agitacédo e, em seguida adicionou-se 420
mL da solucdo de hidroxido de sodio 1,0 mol/L com adicao rapida e agitagéo;

2. Posicionou-se 0 copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar
0 aquecimento e também se ligou a agitacdo. Usou-se 0 aquecimento rapido e a agitacao de
300 RPM;

3. Alcancando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de
reacdo, que apos alcancado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressdo
abaixarem até que se pudesse abrir;

4. Retirou-se os produtos formados e os acondicionou em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reacdo foi o produto final;

5. Lavou-se o precipitado com agua destilada;

6. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa

de Petri, levou a estufa até secar. Raspou-se 0 material seco na placa e caracterizou-se 0 po.

3° Conjunto de Sinteses
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No terceiro conjunto foi realizado a mistura dos metais na presenca de NaOH e
Glicerol a 43,55% em uma relacdo molar de 1:2:5,25, com a variacdo da temperatura em
100°C, 150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em ECoBG100, ECoBG150,
ECoBG200 e ECoBG250 respectivamente. As sinteses foram realizadas seguido os seguintes
procedimentos:

1. Misturou-se as solucdes dos sais: 20mL da solugéo estoque de nitrato de cobalto e
40mL nitrato de ferro no copo do reator, a frio com agitacdo. Em seguida adicionou-se 210
mL da solucdo o hidroxido de sodio 1,0 mol/L com adicdo rapida e agitacdo, em seguida
adicionou-se 210 mL de Glicerol,

2. Posicionou-se 0 copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar
0 aquecimento e também se ligou a agitacdo. Usou-se o0 aquecimento rapido e agitacdo de 300
RPM;

3. Alcancando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de
reacdo, que apos alcancado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressdo
abaixarem até que se pudesse abrir;

4. Retirou-se os produtos formados e os acondicionou em um béquer de 1 L para
refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reacéo foi o produto final;

5. Lavou-se o precipitado com alcool etilico;

6. Lavou-se o precipitado com agua destilada;

7. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa

de Petri, levou a estufa até secar. Raspou-se 0 material seco na placa e caracterizou-se 0 po.

4° Conjunto de Sinteses
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No quarto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presenga do NaOH e
Glicerol a 43,55% em uma relagdo molar de 1:2:10,5 com a variacdo da temperatura em
100°C, 150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em ECoB2G100, ECoB2G150,
ECoB2G200 e ECoB2G250 respectivamente. As sinteses foram realizadas seguido o0s
seguintes procedimentos:

1. Misturou-se as solucdes dos sais: 20mL da solugéo estoque de nitrato de cobalto e
40mL nitrato de ferro no copo do reator, a frio com agitacédo e, em seguida adicionou-se 210
mL da solugdo de hidréxido de sodio 2,0 mol/L com adigédo répida e agitacdo, em seguida
adicionou-se 210 mL de Glicerol,

2. Posicionou-se 0 copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar
0 aguecimento e também se ligou a agitacdo. Usou-se 0 aquecimento rapido até e agitacdo de
300 RPM;

3. Alcancando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de
reacdo, que apos alcancado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressdo
abaixarem até que se pudesse abrir;

4. Retiraram-se 0s produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L
para refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reacédo foi o produto final,

5. Lavou-se o precipitado com alcool etilico;

6. Lavou-se o precipitado com agua destilada;

7. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa

de Petri, levou a estufa até secar. Raspou-se 0 material seco na placa e caracterizou-se o0 po.

5° Conjunto de Sinteses
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No quinto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presenca de NaOH e do
Acido Citrico em uma relagdo molar de 1:2:11:10, com a variagio da temperatura em 100°C,
150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em, ECoBA150, ECoBA200 e ECoBA250
respectivamente. As sinteses foram realizadas seguido os seguintes procedimentos:

1. Misturou-se as solucdes dos sais: 20mL da solugdo estoque de nitrato de cobalto e
40mL nitrato de ferro no copo do reator, a frio com agitacédo e, em seguida adicionou-se 210
mL da solucdo o hidroxido de sédio 2,0 mol/L com adicdo rapida e agitacdo, em seguida
adicionou-se 210 mL de &cido citrico 1,0 mol/L;

2. Posicionou-se 0 copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar
0 aquecimento e também se ligou a agitacdo. Usou-se o aquecimento rapido e agitacdo de 300
RPM;

3. Alcancando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de
reacdo, que apos alcancado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressdo
abaixarem até que se pudesse abrir;

4. Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L
para refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reagéo foi o produto final,

5. Lavou-se o precipitado com agua destilada;

6. Coletou-se uma aliquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa
de Petri, levou a estufa até secar. Raspou-se 0 material seco na placa e caracterizou-se o po.

Um resumo das condicdes de sintese adotadas é apresentado na

Tabela 3.
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Tabela 3- Metodologia do processo de sintese no reator de hidrometalurgia

Reator Hidrotermal
Metodologia Nome Temperatura | Tempo Tempo | RPM
de de
(°C) Rampa Reacéo
1:2 ECo0150 150 25min 30min 300
Co: Fe EC0200 200 33min 30min 300
EC0250 250 1h51min | 30min 300
1:2:10,5 ECoB100 100 26min 30min 300
Co: Fe : NaOH ECoB150 150 34min 30min 300
ECoB200 200 1h5min 30min 300
ECoB250 250 1h54min | 30min 300
1:2:5,25 ECoBG100 100 27min 30min 300
Co: Fe: NaOH + ECoBG150 150 33min 30min 300
Glicerol 43,55% ECoBG200 200 59min 30min 300
ECoBG250 250 1h56min | 30min 300
1:2:10,5 ECoB2G100 100 23min 30min 300
Co: Fe: NaOH + ECoB2G150 150 36min 30min 300
Glicerol 43,55% ECoB2G200 200 50min 30min 300
ECoB2G250 250 1h53min | 30min 300
1:2:11:10 ECoBA150 150 34min 30min 300
Co: Fe: NaOH: Acido | ECoBA200 200 1h5min | 30min | 300
Citrico ECoBA250 250 1h54min | 30min | 300

11. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das sinteses de coprecipitacdo hidrotérmica realizadas no reator de
hidrometalurgia serdo apresentados em cinco conjuntos, separados de acordo com 0S
parametros utilizados em cada sintese. No primeiro conjunto foi realizado a mistura

estequiométrica dos metais que formaria a ferrita de cobalto, em pH &cido, com a variagao da
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temperatura em 150°C, 200°C e 250°C. No segundo conjunto foi realizado a mistura
estequiométrica dos metais na presenca da base NaOH em uma relacdo molar de 1:2:10,5,
com a variacdo da temperatura em 100°C, 150°C, 200°C e 250°C. No terceiro conjunto foi
realizado a mistura dos metais na presenca da base NaOH e Glicerol a 43,55% em uma
relacdo molar de 1:2:5,25, com a variacdo da temperatura em 100°C, 150°C, 200°C e 250°C.
No quarto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presenca da base NaOH e Glicerol a
43,55% em uma relagcdo molar de 1:2:10,5 com a variagdo da temperatura em 100°C, 150°C,
200°C e 250°C. No quinto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presenca da base
NaOH e do Acido Citrico em uma relagdo molar de 1:2:11:10, com a variacio da temperatura
em 100°C, 150°C, 200°C e 250°C. Em todos os experimentos foi utilizada a velocidade de
agitacdo em 300RPM.

O tempo de rampa ndo pode ser constante para todas as temperaturas devido as
caracteristicas do reator, que ndo permite determinar um tempo fixo para chegar a temperatura
desejada. Contudo, o tempo de reacdo, apds atingirmos a temperatura desejada, foi mantido
constante e igual a 30 minutos.

As razbes entre as concentracdes dos elementos Fe/Co foram calculadas pelo valor

de ym. No caso da ferrita de cobalto essa relagdo estequiométrica € dada por uma fragdo molar

do metal divalente onde o resultado ideal yu é aproximadamente 0,33, dada por:

1
3

[
.

Os picos dos difratogramas foram indexados usando o software EVA Bruker-AXS
(DIFFRAC.EVA).

1° Conjunto- Mistura de Cobalto e Ferro
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Figura 13-Difratogramas das sinteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da

mistura estequiométrica de Fe e Co: amostra ECo 150(a), EC0150(b) e ECo 250(c)

Verifica-se, em todos os casos, a formacdo de fase Unica hematita de estrutura

hexagonal. Os diametros foram obtidos, através do formalismo de Sherrer, que € o método

utilizado pelo Software de analise e identificacdo utilizado, com valores de

43,90nm:;
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41,11nm; 39,49nm para as amostras EC0150, EC0200, EC0250 respectivamente(Tabela 4),
evidenciando um leve decréscimo no tamanho cristalino com um aumento da temperatura.
Este resultado, esta de bom acordo com a literatura para a sintese de ferrita de cobalto, por
coprecipitacdo hidrotérmica, que apenas verifica a precipitacdo a partir de pH basico®, de
fato, verificamos apenas a formacdo da hematita que possui entalpia de formacao do cristal

AH; menor que de formagdo de 6xido de ferro de estrutura espinélio*®.

Tabela 5- Resultado de EDX do 1° conjunto- mistura de cobalto e ferro

EDX
Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros M
(%) EDX
1:2 ECo150 99,94 0 0,06 0,00
Co: Fe EC0200 99,28 0,38 0,34 0,00
ECo0250 91,15 1,44 7.39 0,015

A técnica de EDX, mostra um leve aumento da porcentagem de cobalto com o
aumento da temperatura. O que possibilita a presenga, ou o inicio da formacédo de pequenos
gréos da ferrita de cobalto. Logo, tanto no que se refere aos resultados de DRX quanto os do
EDX é possivel observar que a temperatura € um parametro extremamente importante para
formacao da ferrita favorecendo sua termodinadmica de formagéo

Essas amostras ndo foram selecionadas para realizacdo de medidas de TEM por ndo

haver a formacéo de ferrita de cobalto em uma relagéo significativa.

2° Conjunto- Mistura estequiomeétrica de Fe e Co na presenca de NaOH
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Tabela 6- Resultados de Dry do 2° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca de

NaOH
Metodologia Nome Temperatura Drx
(°C) (nm)
1:2:10,5 ECoB100 100 14,93
Co: Fe: NaOH ECoB150 150 14,28
ECoB200 200 13,46
ECoB250 250 13,84
]
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Figura 14- Difratogramas das sinteses realizadas

ECoB150(b), ECoB 200(c) e ECoB 250(c)

A Figura 14-a apresenta duas fases, a fase predominante ferrita de cobalto- CoFe,Oy,
de estrutura cubica e uma fase minoritaria goethita- Cogo7Fe9300H de estrutura hexagonal.
A Figura 14-b apresenta duas fases, a fase predominante ferrita de cobalto- CoFe,O., de

estrutura clbica e uma fase minoritaria goethita- CogosFe09sOOH de estrutura ortorrbmbica.

no reator de hidrometalurgia a partir da
mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca de NaOH: amostra ECoB 100(a),
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Nas Figurasl4-c e 14-d as amostras apresentam apenas a fase ferrita de cobalto- CoFe,04, de
estrutura cubica.
Os tamanhos médios dos cristais foram calculados utilizando a equacéo de Scherrer
para estruturas esféricas. Foram obtidos os valores 14,93nm; 14,28nm; 13,46nm; 13,84nm,

para as amostras ECoB100, ECoB150, ECoB200, ECoB250 respectivamente (Tabela 6).

Tabela 7- Resultado de EDX e AAS do 2° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na
presenca de NaOH

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) | Outros(%) | yxm M
EDX AAS

1:2:10,5 ECoB100 63,25 36,29 0,49 0,365 | _
Co: Fe : NaOH ECoB150 62,07 37,64 0,29 0377 | ___
ECoB200 62,94 36,73 0,33 0,369 0.32

ECoB250 62,91 36,76 0,33 0,369 0.33

O EDX mostra que ha um certo aumento da quantidade de Co do que o esperado
para ferrita de cobalto (Tabela 7), ou seja, yu maior que 0,33. Entdo resolvemos realizar a
técnica de Espectrometria de Absorcdo Atbmica para verificar esse resultado, porém sé
realizamos para as amostras ECoB 200 e ECoB250, pois estas apresentaram os difratogramas
com apenas a fase ferrita de cobalto. A técnica AAS apresentou uma relacdo préxima da
esperada com  valores de yuw 0,32 e 0,33 para as amostrasECoB200, ECoB250
respectivamente, como esperado para ferrita espinélio.

Foram realizadas medidas de TEM e EDS para todo esse conjunto de amostras.

Afim de verificar a morfologia e composi¢ao das amostras.
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100 nm

)

Figura 15- Micrografias da amostra ECoB 100

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 15-a nas regides 1 e 2, para
verificar a composigdo das amostras. Na regido 1 da Figura 15-a apresentam os elementos Fe
e Co em yv de 0,39, na regido 2 apresenta apenas um oxido de Fe. Verifica-se, um bom
acordo com os resultados de difratometria para amostra ECoB100, a presenca de duas fases,
uma do tipo goetita (bastdes) e outra do tipo ferrita de cobalto (particulas aproximadamente

esféricas).
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Figura 16-Micrografias da amostra ECoB 150

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 16-a nas regides 1,2 e 3 e
na Figura 16-c nas regides 1, 2 e 3, para verificar a composi¢ao das amostras. Na regido 1 da
Figura 16-a apresentam os elementos Fe e Co em yu de 0,41, na regido 2 apresentam 0S
elementos Fe e Co em yu de 0,41, na regido 3 apresenta apenas um 6xido de Fe. Na regido 1
da Figura 16-c apresentam os elementos Fe e Co em yv de 0,22, na regido 2 apresentam 0S
elementos Fe e Co em yv de 0,36, na regido 3 apresenta apenas um 6xido de Fe. Neste caso
novamente, verifica-se a presenca de duas fases, uma do tipo goetita (bastdes) e outra do tipo

ferrita de cobalto (particulas aproximadamente esféricas).
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200 nm i 50 nm
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10 nm

Figura 17- Micrografias da amostra ECoB 200

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 17-a nas regifes le 2 e na
Figura 17-c nas regides 1 e 2, para verificar a composi¢ao das amostras. Na regido 1 da Figura
17-a apresentam os elementos Fe e Co em yu de 0,35, na regido 2 apresentam os elementos
Fe e Co em yv de 0,36. Na regido 1 da Figura 17-c apresentam os elementos Fe e Co em ywv
de 0,30, na regido 2 apresentam os elementos Fe e Co em yv de 0,34. Neste caso, nao foi
detectada a presenca da goetita, entretanto na figura 17c, verificamos particulas de tamanhos
maiores e mais ricas em Fe, que podem ter sido originalmente goetitas que sofreram

envelhecimento, pelo processo de Ostwald, e geraram ferritas.



62

20 nm

Figura 18-Micrografias da amostra ECoB 250

Foi realizada medida de EDS na imagem da Figura 18-c que apresenta os elementos
Fe e Co na proporcdo de ym de 0,37. Neste caso, 0 EDS também difere do valor determinado
por AAS, considerando a possibilidade interferéncia nas raias do Fe e Co. Podemos notar,
apenas a formacédo de particulas de tamanhos da ordem de uma dezena de nandmetros e de
forma angulosa, semelhantes a cubos que estdo se tornando esferas, com distribuicédo de

tamanho préximas, além de algumas particulas esféricas.

3° Conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca de NaOH e

glicerol 43,55%.

As sinteses abaixo foram realizadas com uma mistura de sais de metais na presenca
de NaOH em uma solugdo 43,55% de glicerol, numa diluicdo de 1:2:5,25. A base foi
utilizada em uma concentracdo molar menor que a utilizada para sintese de fluidos

magnéticos e o glicerol foi utilizado para diminuir a velocidade de difusdo da sintese.
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Tabela 8- Resultado de Drx para 0 3° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca

de NaOH e glicerol 43,55%

Metodologia Nome Temperatura Drx
(°C) (nm)
1:2:5,25 ECoBG100 100
Co: Fe : NaOH + ECoBG150 150
Glicerol 43,55% ECoBG200 200
ECoBG250 250 11,70
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Figura 19- Difratogramas das sinteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da
mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca de NaOH em uma solucéo 43,55%

em glicerol: amostra ECoBG100(a), ECoBG150(b), ECoBG200(c) e ECoBG250(d)

Nas Figuras 19-a, 19-b e 19-c ndo foi possivel identificar um padrdo correspondente

para essas amostras com o software. Porém nas Figuras 20-b e 20-c observa-se a presenca de

um pico localizado préximo a 35 graus, regido equivalente ao pico mais intenso da ferrita de
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cobalto, o que sugere o inicio do processo de formacao da ferrita. Na Figura 20-d apresenta
apenas a fase ferrita de cobalto CoFe,O,, de estrutura cubica.

S6 foi possivel realizar o célculo do tamanho medio dos cristais para amostra

ECoBG250, utilizando a equacgédo de Scherrer, foi obtido o valor de 11,70nm (Tabela 8).

Tabela 9- Resultado de EDX e AAS do 3° Conjunto- Mistura estequiométrica de Fe e Co na
presenca de NaOH e glicerol 43,55%

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros M M
(%) EDX | AAS

1:2:5,25 ECoBG100 79,75 20,25 0,00 0,202 | _
Co: Fe: NaOH + ECoBG150 76,48 23,39 0,13 0,234 |
Glicerol 43,55% ECoBG200 60,84 39,07 0,09 0391 | __
ECoBG250 65,91 33,96 0,13 0,340 | 0,30

O EDX das amostras ECoBG 100 e ECoBG 150 existe uma quantidade de ferro e
cobalto muito proximas, mas com um leve aumento da quantidade de cobalto na amostra
ECoBG150, com o aumento da temperatura. A amostra ECoBG 200 apresenta um teor de
cobalto elevado, em relacdo ao esperado parra ferrita de cobalto, com yv 0,39. A amostra
ECoBG250 apresentou um teor de cobalto um pouco a cima do esperado para estequiometria
da ferrita, identificada pelo resultado do difratograma de raio x, logo para verificar esse valor
no resultado do EDX, foi realizada a técnica de Espectrometria de Absor¢do Atémica,
apresentando o valor de yu 0,30 (Tabela 9).

As Amostras ECoBG150, ECoBG200 e ECoBG250 foram escolhidas para
realizacdo de Microscopia Eletrénica de Transmissdo com EDS. Para verificar a morfologia e

composicdo das amostras.
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Figura 20- Micrografias da amostra ECoBG 150

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 20-b nas regides 1le 2. Na
regido 1 da Figura 20-b apresentam os elementos Fe e Co em yu de 0,09, na regido 2
apresentam os elementos Fe e Co em yv de 0,10. O conjunto de resultados de DRX, EDX,
TEM e EDS nos mostram que a amostra ECoBG 150, ¢ amorfa, com um baixo teor de
cobalto, podendo ser um estagio inicial da formagdo dos 6xidos suscetiveis de serem

sintetizados, entre eles a goetita e a ferrita de cobalto.

ST

d)
Figura 21-Micrografias da amostra ECoBG 200
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Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 21-c nas regifes le 2 e na
Figura 21-d nas regifes 1, 2 e 3 para verificar a composi¢do das amostras. Na regido 1 da
Figura 21-c apresenta apenas um Oxido de cobalto, na regido 2 apresentam os elementos Fe e
Co em yv de 0,15. Na regido 1 da Figura 21-d apresenta apenas um Oxido de ferro, na regido
2 apresentam os elementos Fe e Co em yv de 0,32, na regido 3 apresentam os elementos Fe e
Co em yv de 0,15.

A amostra ECoBG 200, possui trés regides distintas, a primeira que possui particulas
esféricas da ordem de 6nm com uma proporcdo de ferro e cobalto proxima da esperada para
ferrita espinélio, uma segunda regido com morfologias variadas e quantidades de ferro e
cobalto com y\ da ordem de 0,12. E uma terceira regido com a presenca apenas de um 6xido

de ferro.

10 nm

200 nm 200 nm

c) d)
Figura 22-Micrografias da amostra ECoBG 250

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 22-a nas regifes le 2 e na

Figura 22-c nas regifes 1 e 2 para verificar a composicao das amostras. Na regido 1 da Figura
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22-a apresentam os elementos Fe e Co em v de 0,32, na regido 2 apresentam os elementos
Fe e Co em yv de 0,31. Nas regides 1 e2 da Figura 22-c apresenta apenas um oOxido de ferro.
A amostra ECoBG 250, possui duas regides distintas, a primeira que possui
particulas esféricas da ordem de 6nm com uma proporcdo de ferro e cobalto proxima da
esperada para ferrita espinélio, uma segunda regido com morfologias variadas com a presenca

apenas de um Oxido de ferro com tamanhos da ordem de 100nm.

4° Conjunto- Mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca de NaOH e

Glicerol 43,55%

Essas sinteses foram realizadas como uma tentativa de realizar a etapa de
coprecipitacdo hidrotérmica que é realizada na sintese dos ferrofluidos, na presenca do
Glicerol a 43,22%. No caso deste conjunto a concentracdo de base foi aumentada em relacédo
ao conjunto anterior, assim utilizamos uma mistura dos sais de metais na presenca de NaOH
em uma solucgéo 43,55% de Glicerol, numa diluicdo de 1:2:10,5, com a concentracdo da base
sendo utilizada na mesma concentracdo das sinteses convencionais. O glicerol foi utilizado

para diminuir a velocidade de difusdo da sintese.

Tabela 10- Resultado de Dgrx do 4° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca
de NaOH e glicerol 43,55%

Metodologia Nome Temperatura Drx
(°C)

1:2:10,5 ECoB2G100 100 _

Co: Fe: NaOH + ECoB2G150 150 -

Glicerol 43,55% ECoB2G200 200 5,38

ECoB2G250 250 10,52
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Figura 23- Difratogramas das sinteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da
mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca de NaOH em uma solugédo 43,55%
em glicerol: amostra ECoBG100(a), ECoB2G150(b), ECoB2G200(c) e ECoBG250(c)

Nas Figuras 23-a, 23-b ndo foi possivel identificar um padrdo correspondente para
essas amostras com o software. Nas Figuras 23-c e 23-d apresenta apenas a fase ferrita de
Cobalto-CoFe,Q,, de estrutura cubica.

Os tamanhos médios dos cristais foram calculados utilizando a equacéo de Scherrer
para estruturas esféricas. Foram obtidos os valores 5,38nm; 10,52nm, para as amostras

ECoB2G200, ECoB2G250 respectivamente (Tabela 10).
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Tabela 11- Resultado de EDX e AAS do 4° Conjunto- Mistura estequiométrica de Fe e Co na
presenca de NaOH e glicerol 43,55%

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros M M
(%) EDX AAS

1:2 ECoB2G100 62,42 36,56 0,02 0369 | _

Co: Fe + ECoB2G150 64,77 35,09 0,14 0351 | _
NaOH /L + ECoB2G200 63,13 36,71 0,16 0,368 | _
Glicerol ECoB2G250 65,33 34.56 011 | 0,346 | 0,30

O EDX mostra que em todas amostras ha presenca de Fe e Co com yy acima de

0,33, que é o esperado para a ferrita. O valor que mais se aproxima do valor esperado ¢é o da

amostra ECoB2G 250 (Tabela 11). Foi realizada a técnica de Espectrometria de Absor¢édo

Atdmica para essa amostra, que apresentou uma relacdo inferior a esperada apresentando o

valor de yv 0,30

As Amostras ECoB2G200 e ECoB2G250 foram escolhidas

Microscopia Eletronica de Transmissdo com EDS.

2 d)

Figura 24-Micrografias da amostra ECoB2G 200

para realizagcdo de
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Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 24-a nas regifes le 2 e na
Figura 24-c na regides 1 para verificar a composi¢cdo das amostras. A regido 1 da Figura 24-a
apresenta apenas Co metalico, a regido 2 apresenta os elementos Fe e Co em yv de 0,99. A
regido 1 da Figura 24-c apresenta os elementos Fe e Co em yy de 0,33

As imagens apresentam duas regifes distintas, a primeira com morfologia cubica
com tamanhos da ordem de 500nm formada apenas pelo elemento cobalto, entretanto este tipo
e tamanho de estrutura ndo foram evidenciadas nos difratogramas, podendo significar que a
sua presenca € estatisticamente pequena. Ainda temos uma segunda regido com morfologia

parcialmente esférica com um yy de 0,33, que € uma relacdo esperada para ferrita de cobalto.
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Figura 25-Micrografias da amostra ECoB2G 250 e o histograma de distribui¢do em tamanho

Foi realizada medida de EDS em uma imagem para verificar a composi¢do das
amostras, que apresenta os elementos Fe e Co em yyv de 0,32.

As imagens apresentam uma amostra predominantemente esférica da ordem de 10nm
com uma distribuicdo de tamanho proxima. De fato, para esta amostra foi possivel obter um
histograma de distribuicdo em tamanhos, com tamanho caracteristicos de 8,1 nm e indice de
polidispersdo de 0,19, indicando uma amostra muito pouco polidispersa. A baixa
polidispersdo e forma perfeitamente esférica da amostra pode ser um resultado do aumento da

viscosidade do meio que vai favorecer a formagdo homogénea de nucleos.
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5° Conjunto-mistura dos metais na presenca da base NaOH e do acido citrico

em uma relacdo molar de 1:2:11:10

Essas sinteses foram realizadas como uma tentativa de realizar a etapa de

coprecipitacdo hidrotérmica que € realizada na sintese dos ferrofluidos, na presenca de acido

citrico, utilizado como agente complexante. E foram realizadas a partir de uma mistura de

sais de metais na presenca de NaOH, em uma relagcdo molar de 1:2:11:10.

Tabela 12- Resultado de Dgy do 5° conjunto-mistura dos metais na presenca de NaOH e do

Acido Citrico em uma relagio molar de 1:2:11:10

Metodologia Nome Temperatura Drx
(°C)
1:2:11:10 ECoBA150 150 L
Co: Fe: NaOH: Acido | ECoBA200 200 .
Citrico
ECoBA250 250 7,98
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Figura 26- Difratogramas das sinteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da
mistura estequiométrica de Fe e Co na presenca de NaOH e acido citrico em uma
solucédo 43,55% em glicerol: amostra, ECoBA150(a), ECoBA200(b) e ECoBA250(c)

Nas figuras 26-a e 26-b ndo possivel identificar um padrdo correspondente para essas
amostras. Porém nas Figuras 26-a e 26-b observa-se um alargamento do pico que se encontra
proximo a 35 graus, regido essa que se encontra 0 pico mais intenso da ferrita de cobalto, que
sugere o inicio do processo de formacéo da ferrita. Na Figura 26-c apresenta apenas a fase
ferrita de Cobalto- CoFe,0,, de estrutura clbica.

Os tamanhos médios dos cristais foram calculados utilizando a equacéo de Scherrer
para estruturas esféricas. Foram obtidos os valores 7,88nm, para as amostras ECoBA250

(Tabela 12).
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Tabela 13- Resultado de EDX 5° Conjunto-mistura dos metais na presenca de NaOH e do Acido
Citrico em uma relacdo molar de 1:2:11:10

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros( M M

%) EDX AAS

1:2 ECoBA150 0,55 98.58 0,87 0994 | _

Co: Fe + ECoBA200 73.41 26,12 0,47 0,262 |

NaOH 0,875 mol/L + ECoBA250 63,02 36,89 0,09 0,369 | 0,33
Acido Citrico

O EDX mostra que na amostra ECoBA150 apresenta uma elevada quantidade de
cobalto em um v de 0,99. E um aumento da quantidade de cobalto com o aumento da
temperatura nas amostras ECoBA 200 e ECoBA 250. Foi realizada a técnica de
Espectrometria de Absor¢do Atdmica para amostra ECoBA 250, que apresentou uma relagdo
de yw 0,33, como a esperada para ferrita de cobalto do tipo espinélio.

A Amostra EcoBA250 foi escolhida para realizacdo de Microscopia Eletrénica de

Transmisséo com EDS. Para verificar a morfologia e composicéo das amostras.

200 nm

Figura 27-Micrografias da amostra ECoBA 250
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Foi realizada medida de EDS nas imagens da Figura 27-b nas regides para verificar a
composicdo das amostras. A regido 1 da Figura 27-b apresenta os elementos Fe e Co em ym
de 0,36. As imagens apresentam uma amostra predominantemente esférica da ordem de 6 nm
com uma distribuicdo de tamanho proxima, entretanto as particulas estavam muito
aglomeradas e nao foi possivel levantar a distribuicdo em tamanhos.

Podemos destacar que nas mesmas condi¢Oes de concentracdo da base e temperatura
a presenca do acido citrico diminuiu o tamanho médio das particulas de 10,52 nm, para
amostra ECoB2G250, para 7,88 nm, para a amostra ECoBA250, evidenciando o

favorecimento no processo de nucleacao pela presenca do acido citrico como complexante.
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12. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Apresentamos neste trabalho a investigacdo da sintese de nanoparticulas de ferrita de
cobalto por precipitacdo hidrotérmica. As sinteses foram realizadas em reator de
hidrometalurgia em temperaturas entre 100 e 250°C. Os principais parametros investigados
foram temperatura de sintese, composicao do meio reacional, concentragdo da base e presenca
de agente complexante. Inicialmente, foi realizado a mistura estequiométrica dos metais
Fe:Co (2:1), em pH &cido. Em seguida a mistura estequiométrica dos metais foi feita na em
meio bésico. Ainda, foi investigada a presenca de glicerol na mistura reacional, bem como a
presenca de um agente complexante.

Somente foram obtidas amostras compostas unicamente de ferrita de cobalto, para
sinteses realizadas em 250 °C em meio basico. As sinteses realizadas em meio reacional com
43,55% de glicerol e a 250 °C em diferentes concentrages de NaOH, evidenciaram o papel
preponderante a base na obtencdo da condi¢do de supersaturacdo relativa que favorece a
formagdo do precipitado. Ainda, a presenca do glicerol reduziu a velocidade de difusdo no
meio levando a um produto com forma mais homogénea e menor polidisperséo. De fato, a
amostra ECoB2G250 apresenta drx = 10,52 nm e histograma de distribuicdo em tamanhos,
com tamanho caracteristico de 8,1 nm e indice de polidispersdo de 0,19, indicando uma
amostra muito pouco polidispersa. Por fim, verificamos que nas mesmas condic¢des de
concentracdo da base e temperatura a presenca do acido citrico diminuiu o tamanho médio das
particulas, evidenciando o favorecimento no processo de nucleacdo pela presenca do acido
citrico como complexante.

Neste contexto, como perspectivas para esse trabalho, procuraremos realizar a
elaboracdo de fluidos magnéticos a base das nanoparticulas obtidas nas sinteses ECoB2G250

e ECoBA250. Estas particulas, possuem tamanhos da ordem de uma dezena de nandémetros e
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reduzida polidisperséo, representando um objeto de estudo muito interessante para elucidar as
propriedades magnéticas e magneto-Gticas das nanoparticulas, bem como no design de

produtos para aplicacOes tecnoldgicas e biotecnolégicas.
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