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RESUMO

O desenvolvimento de nanoparticulas magnéticas tém sido objeto de estudo, devido
as possiveis aplicacdes em areas do conhecimento como: fisica, quimica e biologia.
Neste estudo foi realizada a sintese de 6xido de ferro magnético e feito o seu
revestimento polimérico com Oleo de Polidimetilsiloxano (PDMS). Visando uma
aplicacdo ambiental, as particulas de 6xido de ferro magnético revestidas com
PDMS foram testadas para o arraste e remocado de compostos organicos apolares
em sistemas aquosos. O oxido de ferro magnético foi sintetizado pelo método da
coprecipitacdo por hidrélise alcalina de fons Fe* e Fe* em meio aquoso. As
particulas revestidas foram obtidas aquecendo-se misturas de Oxido de ferro
magnético e 6leo de PDMS de 50 a 250°C por 30 minutos. Assim, obtiveram-se pés
de particulas magnéticas com comportamento hidrofébico. As amostras foram
caracterizadas por: espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho  médio (FTIR), difratometria de raios-X (DRX), titulacdo
potenciométrica, analise termogravimeétrica (TG), microscopia eletronica de
transmissao (MET), magnetizacdo em funcdo do campo magnético (Mxﬁ), medicao
do angulo de contato e espectroscopia Mdssbauer. Os difratogramas de raios-X
apresentaram picos que foram atribuidos a presenca de estrutura cubica de
espinélio inverso com carater superparamagnético confirmados pela medida de

(MxH). Com a técnica de MET verificou-se que as particulas de 6éxidos de ferro
magnéticos revestidos polimericamente apresentaram tamanho médio dos cristalitos
de 10,95 nm com formato esférico. O espectro de infravermelho mostrou bandas de
absorcdo em 570 cm™ caracteristica da ligacdo Fe-O em estrutura de espinélio
inverso e banda de absorcdo em 800 cm™ caracteristica da ligacdo Si-O-Si,
indicando a presenca de PDMS nas particulas de oOxido de ferro magnético. A
analise termogravimétrica determinou a quantidade de material polimérico (9,7 +4%)

nas matrizes inorgéanicas e através da medicdo do angulo de contato, foi possivel
verificar que as amostras revestidas a 250°C apresentaram um maior carater apolar
em comparacdo as amostras revestidas a 50°C. As amostras sob temperatura
ambiente (300K) apresentaram as fases (magnetita, maguemita e goetita)
confirmadas com a espectroscopia Mossbauer. Foi possivel, através da metodologia
utilizada, obter particulas magnéticas revestidas com PDMS, cujas propriedades
magnéticas e hidrofébicas foram adequadas para a remocédo de pequenas fracdes
de liquidos hidrofébicos da superficie da agua, em escala de bancada.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Oxidos de ferro magnéticos, Polidimetilsiloxano,
Remocao de compostos apolares.
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ABSTRACT

The development of magnetic nanoparticles has been a studying object, due to
possible applications in knowledge areas as: physics, chemistry and biology. In this
study was made synthesis of magnetic iron oxide and was made its polymeric
coating with polydimethylsiloxane oil (PDMS). The aim was to investigate the effect of
the magnetic iron oxide particles coated with PDMS, which can be used to enquiry
from the dragging effects and removal of nonpolar organic compound in aqueous
systems. The magnetic iron oxide was synthesized with the coprecipitation method
by alkaline hydrolysis of ions Fe?" and Fe** in aqueous system. The coated particles
were obtained by heating mixed magnetic iron oxide and PDMS oil from 50 to 250°C
for 30 minutes. In this way was obtained magnetic dust particles with hydrophobic
behavior. The samples was characterized by: Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray powder diffraction (XRD), Chemical analysis by
potenciometric titration, thermogravimetric analysis (TGA), transmission electron
microscopy (TEM), vibrating sample magnetometry (VSM), contact angle
measurement and spectroscopy Modssbauer. The diffractogram of X-ray presented
peaks that was assigned to presence of spinel structure with medium sized
crystallites of 10,95 for the polymeric coated magnetic iron oxide confirmed by TEM
with superparamagnetic character confirmed by VSM. The infrared spectrum showed
absortion band in 570 cm™ characteristic of the Fe-O bonding in inverted spinel
structure and the absortion band in 800 cm™ characteristic of the Si-O-Si, indicating
the presence of PDMS on the magnetic iron oxide particles. The thermogravimetric
analysis determined the amount of polymeric material (9,7+4%) on the inorganic

matrices and through contact angle measurement, was possible verify that the
coated samples at 250°C presented a bigger nonpolar character in comparison to
the coated samples at 50°C. The samples under room temperature (300K) presented
the phases (magnetite, maghemite, goethite) confirmed with the Mossbauer
spectroscopy. It was possible through the used methodology, obtain magnetic
particles coated with PDMS, which magnetic and hydrophobic properties was
appropriate for the removal of small fraction of hydrophobic liquids of the water
surface, in preliminary test.

Keywords: Nanoparticles, Magnetic iron oxide, polydimethylsiloxane, Removal of
nonpolar compounds.
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnolégico a partir dos anos 80 na area de ciéncias de materiais
impulsionou a pesquisa e o desenvolvimento de uma nova categoria de materiais em
dimensbBes nanométricas (ABDI, 2010). As nanoparticulas magnéticas constituem
uma classe de materiais cujas dimensdes variam na escala de 1-100 nanémetros
(RAO & GECKELER, 2011). Esses materiais tém sido objeto de estudos e
conquistaram significativo interesse cientifico e industrial nos ultimos anos devido a
aplicacfes tecnoldgicas como: lubrificantes para motores (LIN, KANG & WU, 2009),
aplicacbes biomédicas como contraste para imagem por ressonancia magnética (OH
& PARK, 2011), separagdo de biomoléculas (LAN et al., 2007), transportador de
drogas e hipertermia (KHOSROSHAHI & GHAZANFARI, 2010).

Os oOxidos de ferro ganharam muito destaque, especialmente a magnetita

(Fes04) e maguemita (y-Fe»0g3), devido a sua baixa toxicidade e alta estabilidade

guimica (SUN, LEE & ZHANG, 2008). A elevada area superficial e a reatividade das
nanoparticulas magnéticas podem limitar possiveis aplicacdes cataliticas e
ambientais devido a rapida oxidac&o e hidrolise provocada pelo ambiente ou pelas
condicbes experimentais convencionais, além de sofrerem facilmente agregacao
(CHOMOUCKA et al.,, 2010). Uma solucdo para este problema vem sendo o
recobrimento das particulas magnéticas com materiais inorganicos biocompativeis e
polimeros (DURMUS et al., 2011).

Os materiais hibridos sdo constituidos pela combinacdo dos componentes
organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um unico material com propriedades diferenciadas
daquelas que lhe deram origem (JOSE & PRADO, 2005). Materiais hibridos
magnéticos tém sido utilizados em aplicacdes tecnoldgicas, tais como, dispositivo de
imagem, catalises (GHOSH et al., 2011). A aplicacdo de materiais hibridos
magnéticos para resolver problemas ambientais tem recebido consideravel atencéo
nos ultimos anos. Estes podem ser usados para adsorver contaminantes de
efluentes industriais e, apés a adsorcdo, podem ser separados por um simples
processo magnético (PERGHER et al., 2005).
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Neste trabalho foram preparados e caracterizados 6xidos de ferro magnéticos
revestidos com 6leo de PDMS, dando énfase a sua aplicagdo para o arraste e

remocao de compostos apolares em sistemas aquosos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDOS DE FERRO

Oxidos de ferro sdo compostos comuns e estdo amplamente distribuidos na
esfera global: atmosfera, litosfera, hidrosfera, biosfera. Sua abundancia natural,
associada a facilidade de sintese em laboratério, e suas propriedades fisicas e
guimicas torna-os potencialmente relevantes e interessantes em varias aplicacdes
tecnologicas. Sao reconhecidos como 6xidos de ferro os compostos que sao
formados pelos elementos quimicos ferro (Fe) com oxigénio (O) tais como:
magnetita (Fe;O.), maguemita (y-Fe»O3) e hematita (« -Fe»03). Sdo reconhecidos
como hidroxi e oOxido hidroxi de ferro os compostos que sdo formados pelos
elementos quimicos ferro com ion hidroxila tais como: goetita (« -FEOOH) e outros
(CORNELL & SCHWERTMANN, 2003).

A utilizacdo de oxidos de ferro em areas como biomedicina e biotecnologia
vém recebendo elevado destaque nas Ultimas décadas por apresentarem
estabilidade quimica, biocompatibilidade, baixa toxicidade, grande area superficial
podendo ser utilizado na quimica, fisica e biologia (TAI et al.,, 2011; ZHAO et al.,
2011).

Para novas aplicacdes, novos métodos de sinteses devem ser desenvolvidos
para possibilitar a obtencdo de particulas em tamanhos menores que 10
nandmetros. Para a obtencdo desses materiais destacam-se os métodos como:
coprecipitacdo, microemulsdo, micelas normais e reversas, sonoquimica dentre
outros (FERNANDES & KAWACHI, 2010).

2.2 FERRITAS

As ferritas sdo uma mistura de 6xidos de ferro combinado com Oxidos de
outros metais cuja representacdo quimica é, M*'Fe,** 0, ou MO'Fe,O3, onde M s&o
céations divalentes tais como: Mg**, Fe*", Co**, Ni**, Cu®**, Zn*, Mn* (TORODOVIC
et al.,, 1992; DIAS et al., 2005). De acordo com Dias e colaboradores (2005) as
ferritas sdo divididas cristalograficamente em quatro sub-grupos: espinélio,

magnetoplumbita, granadas e perovskita.
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e Espinélio: As ferritas do tipo espinélio possuem estrutura cubica de
formula geral AB,O4, onde A sdo cations divalentes localizados em
sitios tetraédricos e B é o cation de Fe® localizado em sitios
octaédricos (APHESTEGUY et al., 2010).

e Magnetoplumbita: As ferritas do tipo magnetoplumbita possuem
estrutura hexagonal de formula geral MFe;,0;9, onde M sdo os cétions
Ba?*, Pb?* e Sr** (TEH, WONG & TILLEY, 2011).

e Granadas (garnets): As ferritas do tipo granada ou garnet possuem
estrutura cubica de formula geral MsFesO1,, onde M representa ions
como itrio (), Eurdpio (Eu) ou Saméario (Sm) (FIGUEIRO et al., 2010).

e Perovskitas: As ferritas do tipo perovkitas possuem estrutura cubica de
formula geral ABO3;, onde A e B sao ions metélicos e O pode ser
haletos ou atomo de oxigénio (PECCHI et al., 2011).

As ferritas do tipo espinélio sdo as mais estudadas cientifica e
tecnologicamente, devido as suas aplicacbes na industria eletroeletronica como
dispositivo magnético de alta resistividade. As ferritas sdo comumente utilizadas em
nucleos de transformadores e indutores de alta frequiéncia de equipamentos
eletrénicos, dispositivos de microondas empregados em telecomunicacfes e em
radares (como isoladores, circuladores e absorvedores de radiacdo na faixa de
microondas), barras para antenas, e gravacdo magnética de alta velocidade
(BEZERRA et al., 2006).

As estruturas do tipo espinélio caracterizam-se pelo empacotamento de ions
oxigénio em um arranjo cubico de face centrada, e se cristalizam com 8 atomos em
cada célula unitaria como mostrada na Figura 1 com os ions metalicos, A e B,

correspondendo a 2 tipos de coordenacéao:

e Coordenacdo octaédrica: o fon metalico (B*") esta localizado no centro

de um octaedro cujos vértices contém atomos de oxigénio;

e Coordenacdo tetraédrica: o fon metalico (A?") esta localizado no centro

de um tetraedro cujos vértices contém atomos de oxigénio (DUARTE,
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2005).

‘ Oxigénio
@® Sitio octaédrico

) sitio tetraédrico

Figura 1: Estrutura de ferrita do tipo espinélio (Adaptado de: www.e-agps.info).

De acordo com a ocupagao desses sitios A e B a estrutura do tipo espinélio

pode ser classificada como normal ou inversa:

e Na estrutura normal: 8 sitios tetraédricos s&o ocupados por fons Fe?* e

os 16 sitios octaédricos sdo ocupados por fons Fe®".

e Na estrutura inversa: 8 sitios tetraédricos s&o ocupados por fons Fe* e
os 16 sitios octaédricos sdo igualmente ocupados por fons Fe*" e Fe**
(VEREDA, DE VICENTE & HIDALGO-ALVAREZ, 2008).

As ferritas do tipo espinélio compreendem uma classe de materiais
inorganicos com excelentes propriedades magnéticas, elétricas e Opticas (PAULO,
2006). A origem do magnetismo em ferritas se deve a presenca de elétrons
desemparelhados no orbital 3d e distribuidos em nimeros ndo equivalentes nos

sitios octaédricos e tetraédricos (GODOI et al., 1999).

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala hanométrica sédo
de imenso interesse e crescente importancia para futuras aplicacdes tecnologicas.
Materiais nanoestruturados, geralmente, exibem propriedades diferenciadas com

relacdo aos demais materiais. Muitas das aplicacbes destes materiais estao


http://www.e-agps.info/
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diretamente relacionadas as suas propriedades estruturais (GUIN, BARUWATI &
MANORAMA, 2005).

Recentemente as ferritas ganharam um destaque no foco da ciéncia moderna
como novas ferramentas de tecnologia devido a sua baixa toxicidade e
biocompatibilidade. Na area biomédica, a nanotecnologia (ou nanobiotecnologia)
tem o potencial de produzir avancos importantes na medicina moderna como em
diagnéstico por imagem e terapéutica do cancer e no transporte de farmacos
(BRZOZOWSKA & KRYSINSKI, 2009; TOPFER & ANGERMANN, 2011). Como
tentativa para resolucao da problematica ambiental de remoc¢éo de poluentes toxicos
em agua (remocdo de metais pesados, compostos organicos) a adsorcdo tem se
mostrado como uma boa alternativa devido a sua simplicidade, alta eficiéncia,
facilidade de operacdo bem como a disponibilidade de uma ampla variedade de
adsorventes (Al, ZHANG, ZHEN, 2011).

2.2.1 MAGNETITA

A magnetita (FezO4) € um importante oxido de ferro de coloracdo preta
responsavel pelo magnetismo nas rochas. Esta € um Oxido de ferro misto que
apresenta uma estrutura cristalina cubica de espinélio invertida, contendo ferro em
estado de oxidacdo Fe?*" e Fe** (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Os ions Fe**
ocupam sitios octaédricos, enquanto os fons Fe®" dividem-se igualmente entre os
sitios octaédricos e tetraédricos como mostrada na Figura 2, (KLEIN & HURLBUL
JR., 1993; TOPFER & ANGERMANN, 2011).
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Figura 2: Representac&o da estrutura cristalina da magnetita (MAGALHAES, 2008).

Nanoparticulas magnéticas de Fe3O, tém sido alvo de muitos estudos por
apresentar o6timas aplicacbes em fluidos magnéticos, catalises, aplicacdes
biotecnoldgicas e outros. A magnetita recentemente tem recebido mais atencéo
devido a suas aplicacbes em nanobiotecnologia principalmente como agente
terapéutico antitumoral (GUO et al., 2009).

A magnetita devido a suas propriedades magnéticas foi utilizada
primeiramente na biologia e depois na medicina para a separacdo magnética de
produtos bioquimicos e células (DRESCO et al.,, 1999). A magnetita é muito
estudada por sua importancia econémica na industria eletrénica principalmente na
producédo de componentes eletrbnicos presentes em aparelhos de audio e video, e
de informéatica (SANTANA, RAMOS & FABRIS, 2007). Devido a sua baixa
citotoxicidade as mesmas tém recebido crescente atencdo na area de biomateriais
(MILES et al., 2010).

O método mais comum para sintese de particulas de magnetita é pela
coprecipitacdo a partir de solugdes de Fe* e Fe*" usando hidréxido de metal alcalino
(DRESCO et al., 1999), reducéo de hematita a 400°C em atmosfera de 5% de H; e
95% de ar (SANTANA, RAMOS & FABRIS, 2007). Varias técnicas de sinteses de
oxidos de ferro tém sido propostas alternativamente ao método da coprecipitacdo

como: microemulsdo, sonoquimica e micelas reversas (FERNANDES & KAWACHI,
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2010). Na sintese da magnetita podem ser obtidos outros 6xidos como maguemita e
goetita.

2.3 MAGUEMITA

A maguemita (y-Fe»O3) € um mineral de coloracdo marron-avermelhada,

possui estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), sendo um mineral
metaestavel, ou seja, oriundo da oxidacao da magnetita, processo este que pode ser
natural ou induzido ou da redugdo da hematita (a-Fe,O3). A maguemita apresenta
propriedades fisicas e estruturais similares as da magnetita. A maguemita apresenta
estrutura do tipo espinélio inverso, com deficiéncia de ferro, quando comparado com
a magnetita. A estrutura da maguemita possui vacancias no reticulo cristalino, com
auséncia de cations bivalentes nas sub-redes localizados nos sitios octaédricos
(ASUHA et al., 2009; TEJA & KOH, 2009).

Devido a sua estrutura, particulas de maguemita tém sido utilizadas como:
tintas de protecdo anticorrosivas, bio-separacdo, sensores de gas. Os métodos para
sintese de particulas de maguemita sdo: coprecipitacdo, microemulsao,
sonoquimica, sintese sol-gel (DAREZERESHKI, 2010).

2.4 GOETITA

A Goetita (a -FeEOOH) é um mineral do grupo dos oxi-hidroxi. Ela possui uma
estrutura ortorrdmbica com cada Fe®" coordenados com trés O* e trés OH',
formando octaédricos (Figura 3). Quando aquecido em temperaturas superiores a
200°C, sofre desidroxilacdo formando (« -Fe2O3) (LIU et al., 2004; CHAPARRO et
al., 2006).
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Figura 3: Representacéo da estrutura cristalina da goetita (MAGALHAES, 2008).

A Goetita € um dos Oxidos de ferro mais importantes no solo terrestre. E
encontrado em amplas condi¢cdes climaticas e condi¢cdes hidrologicas, sendo um
oxido termodinamicamente estavel. Integra um conjunto geo-quimico e ambiental de

oxi-anions e cations em sua complexa matriz (BLAKEY & JAMES, 2003).

(o -FeOOH) é considerado um material importante que pode controlar a
capacidade de sorcdo dos metais toxicos nos solos. A sorcdo de metais pesados
nas superficies exteriores da goetita € fortemente influenciada por suas
propriedades hidroliticas. Metais como o Pb, Mn, Ni, Cu, Cd, Co, com uma elevada
afinidade para os ions hidroxila em solucdo também tém uma elevada afinidade
pelos grupos hidroxila da goetita (MOHAPATRA & S. ANAND, 2009).

A ampla disponibilidade da goetita associada com suas propriedades fisicas e
guimicas tem permitido seu uso como catalisador heterogéneo ou matéria-prima
para a catalise de diversos processos industriais, incluindo sintese de NH3, reacao
sob alta temperatura para producdo do gas hidrogénio, e desulfurizacdo de gas
natural (GUIMARAES et al., 2009).
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2.5 METODOS DE SINTESE DE OXIDOS DE FERRO

As nanoparticulas de 6xido de ferro podem ser preparadas por varias técnicas
fisicas e quimicas. As rotas fisicas incluem a reducdo de tamanho por meio de
moagem de particulas micrométricas (CARRENO et al., 2008) dentre outras. Até o
inicio da década de 70, as nanoparticulas magnéticas eram obtidas por meio da
moagem dos compostos naturais com o uso de tensoativos para facilitar a quebra
dos mesmos, mas a desvantagem como 0 tempo necessario para se obter as
particulas que dependendo do didmetro da particula desejada seriam necessarios
mais de 1000 horas e os diametros obtidos nédo tdo pequenos (da ordem de 50 nm)
inviabilizaram o processo (ROSENSWEIG, 1985).

2.5.1 METODO DA COPRECIPITACAO

O método de coprecipitacdo por hidrolise alcalina consiste na precipitacao
alcalina de fons metélicos Fe?* e Fe* em solucdo aquosa na proporgéo
estequiométrica de 1:2 (ZHANG et al., 2011). Este é o método para preparacédo de
oxidos de ferro mais simples, com menor custo operacional sendo, portanto, o de
maior utilizacdo e com capacidade de produzir nanoparticulas com diametro na faixa
de 2 — 20 nm (lIDA et al., 2007).

Este método foi primeiramente descrito por Khalafala e Reimers em 1973 que
precipitou os cations Fe?* e Fe** com Hidréxido de Potassio (KOH) aquecendo-os a
100°C obtendo a magnetita (ROSENWEIG, 1987). Posteriormente Massart e
Colabores no final da década de 70, realizaram a mesma sintese, utilizando
Hidréxido de Amonio (NH4OH) sob temperatura ambiente (VEREDA, DE VICENTE &
HIDALGO-ALVAREZ, 2008). A Figura 4 mostra a representacdo do processo de

sintese da magnetita utilizando o método da coprecipitacao.
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Figura 4: Representagdo do processo de sintese de 6xido de ferro utilizando o método da
coprecipitacdo.

Este € um método de baixo custo e conveniente para preparacao de
particulas de ferrita de ferro em grande quantidade. Este método produz particulas
pequenas, de alta pureza. Além disso, 0 ajuste do tamanho das nanoparticulas
depende das condi¢cbes de preparacao tais como: pH da solucédo, a temperatura de

reacado, a concentracao dos ions e o tipo da base utilizada (SOLER et al., 2007).

2.5.2 METODO DE MICROEMULSAO

As microemulsbes sao sistemas coloidais, cuja caracteristica basica é a
dispersdo de uma fase em outra. No caso da microemulsdo, estas fases sao
liquidas, sendo uma aguosa e uma organica. Para manter a estabilidade deste tipo
de sistema, é necessaria a presenca de uma substancia anfifilica ou tensoativa e,
muitas vezes, de um coadjuvante para a surfactacdo, formando sistemas ternarios
(CHIN & YAACOB, 2007).

Devido a interagfes intermoleculares, moléculas da fase aquosa tendem a se
isolar da fase organica e isto ocorre com a interposicdo de moléculas de surfatante,
originando os nanorreatores, dentro dos quais pode ocorrer uma reacdo quimica
promovendo a geracao de nanoparticulas (FERNANDES & KAWACHI, 2010).

As microemulsbes foram introduzidas na literatura por Hoar e Shulman, em
1943, ao descreverem sistemas transparentes formados espontaneamente quando

Oleo e 4gua eram misturados com quantidades de tensoativos ibnicos misturado a
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um alcool de cadeia média. As microemulsées podem ser de dois tipos: O (6leo)/A
(dgua) e A/O como mostrado na Figura 5. Geralmente, os sistemas do tipo O/A séo
formados na presenca de baixa concentragéo de fase oleosa e com emulsionantes
que apresentam equilibrio hidréfilo-lipéfilo; as microemulsées do tipo A/O sédo
formados quando a concentracdo da fase aquosa € baixa e com emulsionantes
(OLIVEIRA et al., 2004).

Microemulsao A/O Microemulsdao O/A

Figura 5: Representacéo das estruturas das microemulsées: A/O; O/A (Adaptado de OLIVEIRA et al.,
2004).

2.5.3 METODO SOL-GEL

O processo sol-gel foi empregado pela primeira vez em escala industrial, em
1939, para a deposicdo de camadas delgadas de Oxidos metalicos sobre vidros
(HIRATSUKA, SANTILLI & PULCINELLI, 1995).

No método sol-gel, tem-se a formacdo de uma dispersao coloidal (sol) que
através do processo de secagem forma uma matriz solida (gel) (YAN, YIN, ZHOU,
2008). O termo “sol-gel” compreende diversos métodos de sintese, que se
caracterizam por uma reacdo em meio heterogéneo (“sol’) que desestabilize o meio
de forma controlada, formando particulas ou nanoparticulas (“gel”). Essa defini¢cao
ampla aplica-se a varios métodos, porém, na literatura, o termo é freqientemente
associado ao processo hidrolitico, ou seja, a reacdo de um precursor anidro em meio
aquoso. A rota de hidrdlise envolve a ligacdo do ion OH™ ao metal proveniente do

precursor organico/haleto numa reacéo tipica (MOURAO et al., 2009):
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M- OR + H,0 —> M-OHl+R++OH‘ (Eq.1)

onde M representa Si, Ti, Zr, Al e outros metais e R € um ligante organico. Um metal
parcialmente hidrolisado pode reagir com outras moléculas parcialmente

hidrolisadas numa reacéo de policondensacéo (Equacdes 2 e 3):

M-OH+M-OR —> M-0O-M +R"+0OH (Eq.2)

M-OH+M-OH —> M-0-M+H,0 (Eq.3)

Este tipo de reacédo leva a formacédo de um polimero inorganico. O processo
permite boa homogeneidade e em geral leva a obtencdo de fases metaestaveis,
incluindo amorfas. Varios fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o tipo de
precursor metalico, pH da solucéo, relacdo agua/precursor, temperatura, natureza
do solvente, estabilizantes. Variando-se estes parametros, as particulas podem ser
sintetizadas com tamanhos controlados, morfologia e estado de aglomeracao
(SONAWANE & DONGARE, 2006). A Figura 6 mostra um fluxograma descritivo para

a rota de sintese sol-gel com as principais etapas de sintese.

M -OR
(Precursor do metal M)

ﬂ [Processo de cristalizagéo]

Policondensacéo do Obtencéo da
[ material hidrolisadoJ ——> [ fase aqmorfa

Figura 6: Rota de sintese pelo método Sol-Gel.
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2.6 POLIDIMETILSILOXANO

A silicona é um material amplamente utilizado na industria quimica, sendo
encontrado em diversos produtos e formulagdes. Por analogia com as cetonas, em
1901 o nome silicone foi escolhido por F.S. Kipping aos compostos de formula
guimica genérica R,SiO (GARCIA, FARIAS & FERREIRA, 2004).

As siliconas sdo compostos semi-organicos sintéticos, isto €, sao polimeros
heterogéneos cuja cadeia principal apresenta uma seqiéncia alternada de atomos
de oxigénio e de silicio com um ou mais grupos organicos ligados a cada silicio. A
férmula quimica geral é [R,SiO],, onde R sdo grupamentos organicos, que podem
ser metil, etil ou fenil. Assim, esses materiais sdo constituidos de um esqueleto
inorganico formado por silicio e oxigénio ( -Si-O-Si-O-Si-O- ) com grupos laterais
organicos ligados aos atomos de silicio como mostra a Figura 7 (MARK, ALLCOK &
WEST, 2005).

Figura 7: Representacgéo estrutural de silicona.

Os polimeros de silicona, conforme a estrutura € mostrada na Figura 7 podem
ser consideradas, quanto a sua composicdo, como um material intermediario entre
os silicatos puramente inorganicos e o0s polimeros organicos, constituindo-se na
Unica classe de polimeros semi-inorganicos que apresentam importancia comercial.
As siliconas com grupamentos metil séo hidrofébicas e, portanto, bons repelentes de
agua (MARK, ALLCOK & WEST, 2005).
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As siliconas, face ao seu “esqueleto” de siloxano, apresentam uma alta
resisténcia a degradacdo por exposi¢cdo a radiacdo ultravioleta, ao intemperismo,
efeito do ozbnio e as temperaturas ambientais. S&o resistentes ao calor, em geral,
de -45°C a +145°C. As propriedades das siliconas sdo, também, influenciadas pela
possibilidade de variagdo no angulo da ligacdo Si—O-Si (entre 100° e 180°), bem
como pela possibilidade de ocorréncia de rotacéo nas ligagées Si—O (GENOVESE &
SHANKS, 2008).

As siliconas, por serem quimicamente inertes e resistentes a decomposicéo
pelo calor, 4gua ou agentes oxidantes, se caracterizam pela grande longevidade
com uma vida util de, no minimo, 10 anos e pela compatibilidade com os meios de
aplicacdo. Adicionalmente, por serem inertes, ndo prejudicam o meio ambiente, né&o
contaminando o solo, a agua ou o ar. Além disso, quando incinerados, nao
provocam reacdes quimicas que possam gerar gases e poluir a atmosfera. Muitos
tipos de silicona séo reciclaveis e outros sao de simples disposi¢cdo, sem agressao
ao meio ambiente (PAUL & MARK, 2010).

A sintese das siliconas, dependendo do comprimento da cadeia principal, do
tipo dos grupamentos laterais e das ligacdes entre cadeias, pode dar origem a
produtos com uma grande variedade de composi¢des e propriedades, que podem se
apresentar com uma consisténcia que varia do estado liquido (fluido) para a de gel
ou de elastdmero (borracha sintética) ou de resina (plastico duro). Desta maneira,
variando o numero de meros da cadeia polimérica e do grau de reticulacéo, tém sido

produzidos diferentes produtos a base de silicona (LOTTERS et al., 1996).

As siliconas, em face de suas fracas forcas intermoleculares, apresentam
diversas caracteristicas proprias: baixa temperatura de solidificacdo; polimeros néo
reticulados, mesmo os de alta massa molecular permanecem liquidos em baixas
temperaturas; alta permeabilidade a gases em filmes finos; auséncia de
cristalinidade em baixissimas temperaturas; resisténcia ao envelhecimento, a luz
solar, a umidade e a exposicdo a produtos quimicos e baixa resisténcia mecanica
(ALEXANDRU et al., 2011).

As siliconas sdo insipidas e inodoras e fisiologicamente inertes. Tém,
geralmente, estrutura aciclica e sua viscosidade pode variar bastante de acordo com
0 grau de condensacdo. Apresentam, conforme a sua estrutura, uma grande

variacdo no peso molecular; os o6leos, por exemplo, podem apresentar um valor de
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n” de até 40000. Os fluidos se caracterizam por apresentarem alta estabilidade sob
tensBes cisalhantes, um alto grau de compressibilidade, alta resisténcia elétrica, ndo
ser inflamavel e possuir baixa tensdo superficial (SOMASUNDARAN, MEHTA &
PUROHIT, 2006).

Polidimetilsiloxano (PDMS) € um 0leo ou borracha reticulada de silicona
simples e acessivel comercialmente, por apresentar a matriz inorganica formada por
um nucleo de silicio e oxigénio Si-O e dois substituintes metila por &tomos de silicio,
Figura 8 (NUNES, 2009; LEWICKI, LIGGAT & PATEL, 2009).

\ |

,,Si—O /O\S'i~.C|_|3
HsC’ '

1

A
CHs

,’Si\ H 3 (,:

Figura 8: Representacdo da estrutura quimica do PDMS.

Numerosas aplicacdes médicas tém sido desenvolvidas para a utilizacdo dos
polissiloxanos tais como: proteses, orgaos artificiais, objetos de reconstrucéo facial,
pele artificial e lentes de contato. Tais aplicacbes biomédicas conduziram aos
estudos de biocompatabilidade envolvendo interagcbes dos polissiloxanos com
proteinas (CHUNG et al., 2009).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar particulas de 6xido de
ferro magnético, bem como realizar seu revestimento com Oleo de
Polidimetilsiloxano (PDMS), com o intuito de obter particulas magnéticas e
hidrofébicas e testar sua capacidade de separacdo de substancias apolares de

sistemas aquosos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Implantar metodologia de sintese de particulas de magnetita (FesO,);

e Realizar um planejamento experimental variando os agentes precipitantes e
velocidades de agitacdo mecanica temperatura de secagem constante (40°C)

tendo como resposta o rendimento reacional e o tamanho das particulas;

e Caracterizar o material inorganico, Fe3O4, por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao infravermelho médio (FTIR),
analise termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de transmissao (MET),
magnetizacdo em funcdo do campo magnético (Mxﬁ), composicao quimica
por titulacdo potenciométrica, medicdo de angulo de contato e espectroscopia

Mossbauer;
e Revestir as amostras de 6xido de ferro magnético com 6leo de PDMS;

e Caracterizar as amostras de oxido de ferro magnético por DRX, FTIR, TG,

MET, (Mxﬁ)’ composicdo quimica por titulagdo potenciométrica, medicdo de
angulo de contato e espectroscopia Méssbauer;

e Testar sua capacidade das particulas magnéticas de separar compostos

organicos apolares de sistemas aquosos.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes utilizados para a sintese das amostras de o6xido de ferro

magnético e 6xido de ferro magnético — PDMS estéo listados na Tabela 1 e os

equipamentos utilizados para as caracterizacdes estéo listados na Tabela 2.

Tabela 1: Férmula quimica, fabricante e grau de pureza dos reagentes utilizados.

Reagente Formula Quimica Fabricante e Grau de
Pureza
Acido Cloridrico HCI Neon 37%
Brometo de Potéssio grau KBr Acros Organic 99%
analitico
Cloreto de Estanho SnCl, Synth 95%
Cloreto de Mercurio HgCl, Vetec 99,5%
Hexano CeHia Dinamica 98,5%
Hidroxido de Amoénio NH,OH Neon 28%
Hidréxido de Potassio KOH Vetec 85%
Hidréxido de Sédio NaOH Vetec 99%
Oleo de Polidimetilsiloxano CHs Vetec
Si—0w>ﬂ
N
Permanganato de Potassio KMnOy, Vetec 99%

Sulfato Férrico

Sulfato Ferroso

Hexahidratado

Fez(SO4)3.4H20

FeS0O,.7H,0

Vetec 99%

Vetec 99%
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Tabela 2: Marca e modelo dos equipamentos utilizados.

Equipamento Marca Modelo Instituicdo
Aparelho de Andlise Shimadzu DTG — 60H UFG
Térmica
Cartucho de Extragéao Digilab 25x80 UEG
Difratometro de Raio-x Shimadzu XRD 6000 UFG
Espectrometro de PerkinElmer Spectrum 400 UFG
Infravermelho
Espectrométro de Weiss UnB
Mossbauer
Estufa a vacuo Marconi MA 030 UEG
Magnetometro ADE Magnetcs EV 7 UFG
Manta de Aquecimento Quimis Q321 A25 UEG
Medidor de Angulo de Contact Angle OCA UNESP
Contato System
Medidor de pH Marte MB-10 UEG
Microscopio Eletrénico JEOL JEOL 1011 uUnB
de Transmissado
Mufla de Aquecimento Fornitec HW 1000 UEG
Prensa Hidraulica Marconi MA 098 UEG
Titulador Metrohm Titrino Plus 877 UEG
Potenciométrico
Ultra-som Maxiclean 1450 UEG
4.2 SINTESE DE PARTICULAS DE OXIDOS DE FERRO

MAGNETICOS

As particulas de 6xido de ferro magnético foram sintetizadas pelo método da

coprecipitacéo, utilizando a metodologia descrita por DRESCO e colaboradores
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1999. O método propde a coprecipitacdo dos fons metalicos Fe?* e Fe* em meio

alcalino.

Preparou-se uma solug&o 0,15 mol.L™ de ions ferro com proporcéo de 1:2 em
mols de Fe*: Fe*, com 0,05 mol.L* de Fe?* e 0,10 mol.L™ de Fe*, utilizando
(FeS0,4.7H,0) e [Fex(S04)3.4H,0] e adicionou-se como agente precipitante em
sistemas diferentes as espécies quimicas: KOH, NaOH e NH,OH com concentracdo
de 1,5 mol.L ™! sob velocidade de agitacdo mecanica de 300 rpm.

Os sais de Fe?* e Fe*" foram solubilizados em 500,0 mL de agua destilada
previamente degaseificada em banho ultra-sénico. Apbés a solubilizacdo, foram
adicionados 170,0 mL dos respectivos agentes precipitantes a solucdo. Ao se
adicionar a solucao alcalina a solucéo contendo os ions Fe?* e Fe*" tiveram-se inicio

0s processos de nucleacao e crescimento dos cristais.

Apés a etapa da precipitacdo, o material foi deixado em repouso até sua
decantacéo a temperatura ambiente. O precipitado de coloragéo preta foi isolado do
sobrenadante por decantacdo utilizando um magneto colocado sob o béquer e
posteriormente foi feita uma purificacdo com a lavagem do precipitado com agua

degaseificada até o filtrado atingir pH proximo a 7,0.

Apoés a purificagdo o precipitado foi isolado por filtracdo e seco em estufa a
vacuo sob presséao reduzida a 40°C. Apés sua secagem, o material foi triturado em
almofariz de agata. A Figura 9 representa resumidamente o processo de obtencéo
de particulas de 6xido de ferro magnético em meio aquoso utilizando as 3 espécies

precipitantes.

Solubilizagdo Mistura Lavagem e Secagem
FesO, : Agua FeSO, : Agua
+
Fey(S0,)3 : Agua Precipitados de |y, | Particulas
particulas em pé
Fe,(SO,);3 : Agua i
Solucéo de NaOH,
NH,OH ou KOH

Figura 9: Esquema da sintese de particulas de 6xido de ferro magnético em meio aquoso utilizando
KOH, NaOH e NH,OH como agente precipitante.
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4.3 PLANEJAMENTO APLICADO AS SINTESES DE OXIDOS DE
FERRO MAGNETICOS

Para avaliar a influéncia das varidveis no processo de sintese dos 6xidos de
ferro magnéticos foram realizados ensaios experimentais em duplicata de acordo
com um planejamento experimental 2%, com 4 pontos fatoriais (niveis + 1), 1 ponto
central (nivel 0) totalizando 5 ensaios (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2003). Este planejamento teve como objetivo avaliar o efeito do agente precipitante

(x,) e velocidade de agitacdo mecanica (x,) com temperatura de secagem constante

(40°C), como mostrada na Tabela 3, sobre o rendimento reacional das particulas de
oxido de ferro magnético.

Tabela 3: Planejamento experimental 2 com pontos centrais.

Niveis (-1) (0) (+1)
Agente Precipitante NaOH NH4,OH KOH
Agitacdo Mecénica / (rpm) 200 300 400

4.4 REVESTIMENTO POLIMERICO DOS OXIDOS DE FERRO
MAGNETICOS COM PDMS

Com as particulas de oOxidos de ferro magnéticos previamente preparados
como descritas no item 4.2, foram adicionados em 2,0 g de 6xido, 5,0 mL de 6leo de
(PDMS). A mistura oxido de ferro magnético — PDMS foi levada a mufla de
aquecimento e submetida a aquecimento por um determinado tempo conforme

mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4: Temperatura e tempo de revestimento polimérico do éxido de ferro magnético

com 6leo de PDMS.

Temperatura / °C

Tempo / (minutos)

Cédigo da Amostra

280
280
250
250
200
200
150
150
100
100
50
50

60
30
60
30
60
30
60
30
60
30
60
30

OM-PDMS-A
OM-PDMS-B
OM-PDMS-C
OM-PDMS-1
OM-PDMS-D
OM-PDMS-E
OM-PDMS-F
OM-PDMS-G
OM-PDMS-H
OM-PDMS-|

OM-PDMS-J
OM-PDMS-3

Apdés o0 aquecimento a mistura oxido de ferro magnético — PDMS foi deixada a

temperatura ambiente para o resfriamento. O excesso de PDMS néo reticulado foi

removido através de extracdo por Soxhlet, com Hexano (CgHi4) por 2 e 4 horas,

totalizando 8 e 17 ciclos respectivamente. Apds esta etapa, a mistura foi deixada sob

temperatura ambiente para evaporacdo do Hexano. A Figura 10 representa

resumidamente, o processo de revestimento das particulas de O6xido de ferro

magnético com 6leo de (PDMS).
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Oleo de PDMS

Oxido de Oxido de
Ferro > Ferro
Magnético Revestimento Polimérico Magnético
50-280 °C
Extracao por
Soxhlet
(8 e 17 ciclos)
. Oxido de
Secagem a ‘ Ferro
temperatura ambiente Magnético

I Olco de PDMS B Oxido de ferro magnético

Figura 10: Esquema mostrando o revestimento de particulas de 6xido de ferro magnético com 6leo
de PDMS.

45 TESTE DE HIDROFOBICIDADE

As particulas de oxido de ferro magnético — PDMS foram dispersas em um
recipiente contendo agua destilada e submetida a agitacdo para verificar seu

comportamento em sistema aguoso.

4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE OXIDO DE FERRO
MAGNETICO E OXIDO DE FERRO MAGNETICO - PDMS

As amostras obtidas foram caracterizadas por: difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho médio (4000 —
400 cm™) (FTIR), andlise termogravimétrica (TG), espectroscopia Mossbauer,
microscopia eletrénica de transmissao (MET), magnetizacdo em fungdo do campo
magnético (Mxﬁ), composicdo quimica por titulacdo potenciométrica, medicado de

angulo de contato e teste de hidrofobicidade e arraste de substancias hidrofébicas.
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4.6.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada para a caracterizagdo da estrutura
cristalina e para estimativa do tamanho médio das particulas de Oxido de ferro
magnético. Os difratogramas de raio-x foram obtidos de amostras na forma de p6.
Utilizou-se o equipamento Shimadzu modelo XRD 6000, com fonte de radiacdo
CuKa (A= 1,54056 A), voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, calibrado em
relacdo a linha em 2 9= 28°, 466’ do padréo de silicio. As medidas foram feitas em
varredura continua no intervalo de 10°< 24 < 80°, a uma velocidade de varredura de
2°/min.

A identificacdo estrutural das amostras analisadas foi feita comparando os
difratogramas obtidos com padrdes tabelados disponiveis em bancos de dados
“Joint Commitee on Powder Diffraction Standards — Powder Difraction File (JCPDS -
PDF).

A estimativa do tamanho meédio dos cristalitos (Dg., ) foi obtida pela

determinacado da largura a meia altura do pico mais intenso (FWHM: full-width at half
maximum), aplicando a Equacdo de Debye-Scherrer conforme mostrada na
Equacéo 4 (CULLITY, 1956):

0,94 Eq. 4
DDRX =
£ cosé

Neste estudo, avaliou-se o tamanho dos cristalitos de Oxido de ferro
magnético e oxido de ferro magnético — PDMS, a partir da abertura a meia altura do
pico de maior intensidade, cuja posicdo foi determinada previamente a partir dos
dados fornecidos pelo software do equipamento. As medidas foram realizadas na

Central Analitica no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias — UFG.
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4.6.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO MEDIO

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos em um espectrometro Perkin Elmer, modelo Spectrum 400. As amostras
foram dispersas em KBr e prensadas na forma de pastilhas Os espectros foram
registrados no intervalo de 4000 - 400 cm™ correspondendo & regido do
infravermelho médio. Esta técnica foi utilizada para a identificacdo dos grupos
funcionais presente nas amostras de Oxido de ferro magnético e 6xido de ferro
magnético — PDMS. As medidas foram realizadas na Central Analitica no Instituto de
Quimica da UFG.

4.6.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

O comportamento térmico das amostras foi estudado utilizando um
equipamento da marca Shimadzu modelo DTG-60H com razdo de aquecimento de
10°C.min™* em atmosfera dinamica de N, com vaz&do de 50 mL.min™. A temperatura
empregada variou de 25 & 800 'C em suporte de amostra de Platina usando 10,101 +
1,295 mg das amostras. As medidas foram realizadas na Central Analitica no
Instituto de Quimica da UFG.

4.6.4 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os Espectros Mossbauer foram obtidos no Laboratério de Ciéncia de
Materiais do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia — UnB. As medidas foram
realizadas utilizando um transdutor WEISS de fabricacdo alemd que se move com
aceleracdo constante. A fonte de radiac&o utilizada foi >’Co em matriz de Rédio (Rh),

calibrado com uma folha fina de Fe.

4.6.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As micrografias foram obtidas no Laboratério de Microscopia Eletronica, do

departamento de Biologia Celular do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia
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(UnB). Com o objetivo de se obter informacdes referente a morfologia e diametro
médio das nanoparticulas de 6xido de ferro magnético precipitados com KOH, NaOH
e NH4OH, e 6xido de ferro magnético revestidas com PDMS sob temperatura de 50
e 250 °C. As medidas foram realizadas utilizando-se um microscopio eletrénico de
transmissdo, modelo JEOL JEM 1011, Téquio — Japdo, operado a 100 kV e

fotografadas com camera Gatan Ultrascan.

As amostras analisadas foram dispersas em agua e colocadas em ultrassom
para melhor dispersdo, uma gota desta suspensao foi depositada sobre uma tela de
cobre de microscépio com 200 mesh, coberta por uma membrana polimérica

(Formvar) e posteriormente seca a temperatura ambiente.

4.6.6 MAGNETIZACAO EM FUNCAO DO CAMPO MAGNETICO

As medigbes foram feitas utilizando um magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM - “Vibrating Sample Magnetometer”), Quantum Design PPMS “Physical
Property Measurement System”, da ADE magnetics modelo EV 7, com campo
magnético de -20 a +20 k(Oe), a temperatura ambiente. As medidas foram

realizadas no Instituto de Fisica da UFG.

4.6.7 COMPOSICAO QUIMICA POR TITULACAO POTENCIOMETRICA

As concentracfes de Fe (ll) e Fe (total) foram determinadas utilizando a
metodologia descrita por Vogel e colaboradores (1972). Para a determinacdo de
fons Fe?" foram retirados 75,0 mL das solucdes dissolvidas em HCI concentrado e
transferidas para um béquer com capacidade volumétrica de 250,0 mL e titulados
potenciometricamente com solucédo padrdo de Permanganato de Potassio (KMnQOy,)

em concentracdo de 0,02 mol.L™.

A reducdo de fons Fe®" para Fe?" foi realizada adicionando-se 20,0 mL de HCI
concentrado a solucgéo titulada potenciometricamente anteriormente e aquecendo-se
a mesma a temperatura entre 70-90°C e foi adicionado, gota a gota, e sob agitacéo,
uma solucdo 15% de SnCl,, até a solucdo problema se tomar incolor.

Posteriormente, a solucéo foi resfriada sob fluxo de agua da torneira. A amostra fria
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adicionou-se, de uma s6 vez, 10 mL de uma solugédo 5% de HgCl,, resultando no
aparecimento de um precipitado branco leitoso. Apds dois minutos verteu-se, sobre
a solucao a ser titulada, 25,0 mL da solugéo de Zimmermann-Reinhardt e 400 mL de
agua, Procedeu-se em seguida a titulagdo da amostra com uma solucdo padrédo de
KMnO,4 0,02 mol.L™.

4.6.8 MEDIDAS DE ANGULO DE CONTATO

O método direto mais utilizado para medidas de angulo de contato consta da
medida do perfil da gota de liquido (agua deionizada com volume de 5,0 L)
depositada sobre uma superficie solida. Estes se referem ao método da gota séssil
(LUZ, RIBEIRO & PANDOLFELLI, 2008).

No método da gota séssil, uma gota de um liquido devidamente purificado &
depositada sobre a superficie de um solido por meio de uma micro-seringa. A gota é
observada com uma lente de baixo aumento, e o angulo de contato € medido
através de um goniémetro. As medidas foram feitas no departamento de Fisico-

Quimica da UNESP-Araraquara no Laboratorio de Fisico-Quimica de Materiais.

4.6.9 TESTE PARA O ARRASTE DE SUBSTANCIAS HIDROFOBICAS

Para a verificacdo do arraste e remocdo dos compostos apolares em sistemas
aquosos foi depositada em superficie aquosa uma aliquota de 0Oleo vegetal com a
substancia indicadora alaranjado de metila, 0leo de silicone misturado com a
substancia indicadora azul de metileno, dleo lubrificante e 6leo diesel e adicionado o
oxido de ferro magnético revestido polimericamente. Em seguida, aproximou-se um

ima para provocar a movimentacdo da mancha de substancia apolar.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DE OXIDO DE FERRO MAGNETICO

Para a obtencdo de Oxidos de ferros magnético através do método da
coprecipitacdo a temperatura ambiente, quando separadamente 0s agentes
precipitantes KOH, NaOH e NH4;OH em concentracdo de 1,5 mol.L™ foram
adicionados & solucdo contendo Fe?* e Fe**, o valor de pH ficou préximo & 9
utiizando o agente precipitante NH,OH e proximo a 13 utlizando as demais
solugcbes. De acordo com Hosono e colaboradores (2009) na técnica de
coprecipitacdo, os fons metalicos Fe?* e Fe® sdo introduzidos em uma solucédo
alcalina para a sintese de magnetita (FesO,4) e a reacao procede conforme indicado
na Equacao 5.

Fe?" + 2Fe3" +80H — Fe(OH), + 2Fe(OH); —> Fe30, { + 4H,0 Eq.5

De acordo com este mecanismo reacional para a sintese de Fez0O4 €
necessario que a razdo molar entre Fe**: Fe®" seja igual a 2. Quando a sintese

acontece em atmosfera oxidante (ar atmosférico) Fe®* é oxidado a Fe®*

(Fe** +0, — Fe*) diminuindo assim a raz&o molar entre fons Fe*": Fe**. Portanto,

manter a raz&o molar Fe*": Fe?" igual a 2 é muito dificil. Para superar este problema
€ utilizado o borbulhamento de gas Nitrogénio (N2) na mistura reacional. Isto ndo sé
diminui a cinética reacional de oxidacdo, como também reduz o tamanho das
particulas (MAITY & AGRAWAL, 2007). A completa precipitacdo de Fe3O,4 ocorre em
valores de pH de 9-14, mantendo uma razdo molar de Fe®* : Fe? de 2:1 em
ambiente oxidante ou ndo oxidante (GUPTA & GUPTA, 2005).

Quando um agente precipitante é adicionado a uma solu¢do contendo ions
Fe?* e Fe*, a substancia com menor solubilidade ir& precipitar primeiro. O pH no
gual cada um destes ions precipitam pode ser determinado a partir da concentracéo
inicial dos sais e dos produtos de solubilidade dos precipitados (EDRISSI &
NOROUZBEIGI, 2010).

As constantes de produto de solubilidade (Kps) de Fe(OH); e Fe(OH), a 25 °C

sd0 2,9x10 e 4,1x10™"°, respectivamente, descrita por Edrisi e Norouzbeigi (2010).



Capitulo 5: Resultados e Discussao 55

O pH no qual os hidroxidos Fe(OH); e Fe(OH), comecam a precipitar e o pH da

solucao ao final da precipitacao foram calculados como segue:

1. Precipitacdo do fon Fe3*:

a. O célculo de pH para o inicio da precipitacao:

Feq +30H,, = Fe(OH),

(aq)
[Fe* [oH T =K,
0,L.[OH | =2x10
[ OH" ]=2,714x10™ mol.L*, logo pOH =12,57
Como: pH + pOH =14 = pH =1,43

b. Calculo do pH ao final da precipitagéo:
Levando em consideracdo as condi¢cdes de equilibrio entre as espécies quimicas
Fe** e OH", o valor de pH no qual ocorre toda precipitacéo do fon Fe®" seré:
Féoq +30H ) = Fe(OH)S(S)
[OH |=3[Fe* |
3
[Fe* ].(3[Fe™]) = 2x10™
27.[Fe* ] = 2x10™
[Fe“}: 9,277x10™ mol.L* portanto,

[ OH]=3x9,277x10™ mol.L* = OH" |= 2,783x10™ logo, pOH= 9,55
Como pH + pOH=14 = pH=4,45

Portanto, Fe(OH); precipita com valores de pH na faixa de 1,43 — 4,45.
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2. Célculos similares foram utilizados para o fon Fe®":

Fe iy +20H,) = Fe(OH),

(aq)
. 2

[Fe* [[OH | =K,

0,05.[OH"] =4,1x107, pOH =6,54

pH = 7,45 (inicio da precipitacdo)

Fe( +20H ¢ = Fe(OH),
[OH |=2[Fe* ]
[Fe*].[2Fe* | =4,1x107
4[Fe* ] =410

[ Fe®* ] =1,01x10"°mol.L*portanto,

[ OH" ] =2,02x10"°mol.L* = pOH =4,70
pH =9,30 (fim da precipita¢do)

Portanto, Fe(OH), precipita com valores de pH na faixa de 7,45 — 9,30.

Com a adicdo de solucéo alcalina & solucédo contendo fons Fe®* e Fe*', o ion
Fe®* precipitard como Fe(OH); inicialmente na faixa de pH 1,43 — 4,45,
Adicionando-se mais solucao alcalina a solugdo contendo os ions metalicos, o ion
Fe?" precipitard como Fe(OH), em valores de pH 7,45 - 9,30 e interagird com
Fe(OH); para produzir particulas de ferrita de ferro (EDRISSI & NOROUZBEIGI,
2010).

Em meio alcalino os ions Fe™ e Fe®* foram convertidos em hidroxidos

conforme mostrado nas Figuras 11 e 12 (MENG et al., 2005):
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Figura 11: Representacgdo das féormulas dos hidréxidos de ferro formados ap6s adicao de base.

Segundo Meng e colaboradores (2005) com o aumento de temperatura, 0s
hidréxidos mostrados na Figura 11 cristalizam-se lentamente formando a magnetita,

conforme mostrado na Figura 12.

|C|) 0] O O

Fe——Fe——|||:e — ||=|e—o—Fe—o—|||=e +2H,0

OH OH o)
| I |
@—Fe——Fe——Fe——>Fe—o—Fe—o—Fe + 4H,0

Figura 12: Esquema dos mecanismos reacionais para sintese de magnetita.

Para previsdo dos rendimentos reacionais utilizando diferentes agentes
precipitantes e diferentes velocidades de agitacdo mecanica, foi realizado um
planejamento experimental em duplicata e os resultados obtidos estéo listados na
Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados obtidos através do planejamento experimental.

Experimento  Velocidade de Agente Média dos Desvio padréo (o)
Agitacdo/ (rpm) Precipitante  Rendimentos (%)
1 200 (-1) NaOH (-1) 88,5 4,75
2 400 (+1) NaOH (-1) 87,6 1,61
3 200 (-1) KOH (+1) 86,8 2,47
4 400 (+1) KOH (+1) 89,1 1,85
5 300 (0) NH,OH (0) 96,3 1,55

Para a analise estatistica dos dados foi obtida uma equacao codificada
(Equacéo 6) do modelo de regressao predito para a resposta Rendimento (%) em
gue y € o rendimento reacional, o efeito do agente precipitante € representado pela

variavel (x ) e velocidade de agitagdo mecanica é representado pela variavel (x,)

com temperatura de secagem constante (40°C).

y=92,82-1,46x, —4,52x7 +1,42x, +0, 41x,.X, Eq.6

A Figura 13 mostra a superficie de resposta dos efeitos das variaveis
independentes codificadas sobre o Rendimento (%).

ot
é 92 B 94
2 I 92
3“4 £ 9%
2 ol [ 88
& I 86
2 g6

X1
Figura 13: Rendimento (%) em funcdo do agente precipitante (x;) e velocidade de agitacdo mecénica

(X2).
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De acordo com a superficie de resposta obtida observa-se que as regides de
nivel (0) para o agente precipitante correspondente a base NH,OH e nivel (0) para a
velocidade de agitagdo mecéanica (300 rpm) permitiu obter ferritas de ferro com
maiores rendimentos reacionais.

Aplicando a fungéo desejabilidade que tem como objetivo mostrar os maximos
e minimos em uma curva, foi estabelecido um ponto 6timo para a previsdo do
rendimento (%) (Figura 14). Para um rendimento de 93% é necessario utilizar o
NH4OH como agente precipitante e rotacao de 300 rpm.

¥, (Agente precipitante) ¥, (Rotacé&o (rpmy)) Desirability
96,000
: s 1 =}
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F 5
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o 2
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' [10]
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Figura 14: Perfil da otimizacdo do rendimento (%) em funcédo do agente precipitante e da rotagéo.

De acordo com resultados obtidos a partir do planejamento experimental
conjuntamente com o tratamento estatistico, as amostras escolhidas para realizar o

revestimento polimérico foram as sinteses de 6xido de ferro magnético precipitado
com NH,OH.
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5.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho € uma técnica
usada em andlise qualitativa, sendo amplamente utilizada para a identificacdo de

grupos funcionais.

As amostras que diferem quanto ao agente precipitante e hidrofilicidade estéo

listadas na Tabela 6 com sua devida identificacao.

Tabela 6: Identificagdo das amostras mais significativas.

Identificacéo Agente Temperatura e Ciclos em Cddigo
Precipitante Tempo de Extragéo por
Encapsulamento Soxhlet

Oxido de Ferro KOH - - OM (KOH)
Magnético

Oxido de Ferro NaOH - - OM (NaOH)
Magnético

Oxido de Ferro NH,OH - - OM (NH,OH)
Magnético

Oxido de Ferro NH,OH 250 °C — 30 8 OM-PDMS-1
Magnético minutos

revestida com

PDMS
Oxido de Ferro NH,OH 250 °C — 30 17 OM-PDMS-2
Magnético minutos

revestida com

PDMS
Oxido de Ferro NH,OH 50 °C - 30 8 OM-PDMS-3
Magnético minutos

revestida com

PDMS
Oxido de Ferro NH,OH 50 °C - 30 17 OM-PDMS-4
Magnético minutos

revestida com
PDMS
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A Figura 15 mostra o espectro de infravermelho (FTIR) das particulas de

oxido de ferro magnético, sendo que as mesmas foram precipitados com NH,OH,
NaOH e KOH.

] ——OM (NH,OH)
1 —— OM (NaOH)
ki OM (KOH)

Transmitancia (%)

J (=]

[ee]
] 42
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Numero de Ondas (cm’)

Figura 15: Espectro de FTIR das amostras de 6xido de ferro magnético precipitadas com NaOH,
NH,OH e KOH.

No espectro de FTIR na regi&o abaixo de 1000 cm™ encontram-se os modos
de vibracdo da ligacdo Fe-O que caracteriza as fases dos Oxidos de ferro. A Tabela
7 apresenta a correlacdo entre 0s modos vibracionais e suas respectivas bandas de
absorcao obtidas nos espectros mostrados na Figura 15.

A banda de absorcdo fraca entre 3430 e 3380 cm™ que sdo atribuidas ao
modo de vibracdo do estiramento do grupamento —OH presente na superficie dos
oxidos (superficie hidroxilada). As bandas de absor¢cdo em aproximadamente 1635
cm?, sdo atribuidas ao modo de vibracdo da deformacdo do grupamento -OH,
provenientes de moléculas de agua adsorvidas na superficie hidrofilica dos 6xidos
metélicos (MA et al., 2003; MAITY & AGRAWAL, 2007). As bandas de absorcédo em
585 e 570 cm™ sdo atribuidas ao modo de vibracdo do estiramento do grupamento

Fe-O caracteristico da fase da magnetita, correspondendo a vibracdo das ligacdes
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entre os fons Fe?* e 0%, com o metal ocupando sitios octaédricos. A banda de
absorcdo correspondente a vibracdo das ligacdes entre os Fe®* e O estdo
localizadas em aproximadamente 440 cm™ e nem sempre sdo observadas, pois
possui uma intensidade fraca e pode ser facilmente sobreposta a banda em 570 cm™
(GOTIC & MUSIC, 2007; SOUZA et al., 2008; CHEN, QIAN & ZHANG, 2008). Na
amostra de 6xido de ferro magnético precipitado com NaOH observa-se uma banda
de absorcdo em aproximadamente 620 cm™ associada ao modo de vibracdo do
estiramento Fe-O caracteristico da fase da maguemita, banda de absorcdo que
caracteriza um inicio de oxidagédo da amostra (LI et al., 2011).

Tabela 7: Correlagéo de nimero de ondas (cm™) com os grupos funcionais das amostras de
oxido de ferro magnético precipitados com KOH, NaOH e NH,OH.

Numero de ondas (cm™) Modos Vibracionais
v 3450 e 3445 Estiramento de H-O-H
01635 e 1630 Deformacéo de H-O-H

v ~ 620, 570 e 445 Estiramento de Fe-O em sitios tetraédricos

e octaédricos da magnetita e maguemita.

A Figura 16 mostra o espectro de FTIR da amostra de 6leo de PDMS. A
correlacdo entre os nimeros de ondas (cm™) e os modos vibracionais da amostra do

Oleo de silicone (PDMS) é mostrada na Tabela 8.
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Figura 16: Espectro de FTIR da amostra de 6leo de PDMS.
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As bandas de absorcdo em 2965 e 2905 cm™ s&o atribuidas ao modo de
vibragéo do estiramento hidrogénio ligado & carbono com hibridizagéo sp®. Em 1420
cm™® tem-se banda de absorcado caracteristica da deformacdo —CHjs, confirmando o
grupamento anterior (BRUNI et al., 1999). A banda de absorcao forte em 1260 cm™
é atribuida ao modo de vibracdo do estiramento -Si-C. As bandas de absor¢éo forte
em 1098 e 1021 cm™ s&o atribuidas ao modo de vibracdo do estiramento simétrico
da ligacdo -Si-O-Si. A banda de absorcdo em 798 cm™ é atribuida ao modo de
vibracdo do estiramento assimétrico da ligacdo -Si-O-Si, enquanto a banda de
absorcdo em 698 cm™ a deformacéo da ligacdo -Si-O-Si (BRUNI et al., 1999; DE
ALMEIDA et al., 2010).

Tabela 8: Correlacdo de nimero de ondas (cm™) com os modos vibracionais na amostra
de 6leo de silicone (PDMS).

Numero de ondas (cm™) Modos Vibracionais
v 2970 e 2900 Estiramento de H-C (sp°)
0 1415 Deformacéo de -CHjs
o 1260 Estiramento de -Si-C
0 1090 e 1020 Estiramento simétrico de -Si-O-Si
v 800 Estiramento da ligacéo Si-O-Si
0 698 Deformacéo da ligagéo Si-O-Si

A Figura 17 mostra o espectro na regido do infravermelho do Oxido de ferro
magnético precipitado com NH;,OH (OM (NH4OH)) e das amostras de 6xido de ferro
magnético revestidos com PDMS a 250°C. Como observado, as amostras
apresentaram picos caracteristicos relatados as amostras de o6xido de ferro
magnético, porém, algumas bandas de absorcdo caracteristicas do PDMS foram
encontradas. A correlacdo entre os nimeros de ondas (cm™?) e os modos
vibracionais das amostras de OM (NH,OH) e OM — PDMS -1 e OM - PDMS -2 é

mostrada na Tabela 9.
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Figura 17: Espectro de FTIR das amostras de 6xido de ferro magnético e éxido de ferro magnético
revestido polimericamente com 6leo de PDMS a 250 °C.

A banda de absorcdo fraca em 3360 e 3425 cm™ é atribuida ao modo de
vibragcdo do estiramento do grupamento -OH presente na superficie dos o6xidos
hidroxilados. As bandas de absorcdo fraca em 1635 e 1630 cm™ séo atribuidas ao
modo de vibracdo da deformacdo do grupamento -OH, provenientes de moléculas
de agua adsorvidas na superficie hidrofilicas dos éxidos metéalicos (MA et al., 2003;
MAITY & AGRAWAL, 2007). As bandas de absorcéo em 2965 cm™ sdo atribuidas ao
modo de vibracdo do estiramento Hidrogénio ligado & Carbono com hibridizacgéo sp®
sendo confirmado, em 1410 e 1400 cm™ com a banda de absorcdo fraca

caracteristica da deformacéao -CHjs;, confirmando o primeiro (YAMAURA et al., 2004).

Pode-se destacar a banda de absorcdo forte em 1260 cm™ é atribuida ao
modo de vibracéo do estiramento -Si-C, bem como a banda de absor¢do em 1100
cm™ atribuida ao modo de vibrag&do do estiramento simétrico da ligacdo -Si-O-Si com
o respectivo desdobramento em 1020 cm™ proveniente do acoplamento entre grupos
metilas adjacentes em siliconas de cadeias longas. A banda de absorcdo em 800

cm™ é atribuida ao modo de vibracdo do estiramento assimétrico da ligacdo -Si-O-Si
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(HADDAD et al., 2004; DE ALMEIDA et al., 2010). Estas bandas confirmam a

presenca de PDMS nos 0xidos magnéticos.

A banda de absorcdo em 570 cm® é atribuida ao modo de vibracdo do
estiramento do grupamento Fe-O caracteristico da fase da magnetita,
correspondendo & vibracdo das ligacbes entre os fons Fe?* e 0%, com o metal
ocupando sitios octaédricos (CHEN, QIAN & ZHANG, 2008; SOUZA et al., 2008; EL-
SHERIF, EL- MASRY & EMIRA, 2010). A banda de absorcdo correspondente a
vibracdo das ligacdes entre os Fe** e O% estdo localizadas em aproximadamente
445 cm™ cm™ (GOTIC & MUSIC, 2007; SOUZA et al., 2008; CHEN, QIAN & ZHANG,
2008).

As amostras de OM — PDMS — 1 e OM — PDMS - 2 apresentaram uma banda
de absorcdo em 630 cm™ associada ao modo de vibracdo do estiramento Fe-O
caracteristico da fase da maguemita indicando que o aquecimento durante o
revestimento polimérico ocasionou a oxidagdo do material inorganico (LI et al.,
2011).

Tabela 9: Correlacdo de nimero de ondas (cm™) com os modos vibracionais das amostras
de OM — PDMS —1 e OM — PDMS — 2.

Numero de ondas (cm™) Modos Vibracionais
v 3450 e 3445 Estiramento de H-O-H
v 2965 Estiramento de H-C (sp®)
0 1635 e 1630 Deformacéo de H-O-H
0 1410 e 1400 Deformacéo de-CHjs
o 1260 Estiramento de -Si-C
0 1100 e 1020 Estiramento simétrico de -Si-O-Si
0 800 Estiramento assimétrico da ligagdo Si-O-Si

e possivel ligagdo -Fe-O-Si

v 630 Estiramento da ligagéo Fe-O presente na
maguemita
v 580 Estiramento Fe-O em sitios tetraédricos e

octaédricos
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A Figura 18 mostra o espectro de Oxido de ferro magnético (NH4;OH) e OM —
PDMS - 3 e OM — PDMS - 4. Os graficos de 6xido de ferro magnético aquecidos
com PDMS a 50 °C apresentaram uma diminui¢cdo nas intensidades das bandas de
absorcdo de PDMS quando comparados aos espectros mostrados na Figura 17.
Este resultado sugere menor incorporacdo de PDMS as particulas magnéticas na
temperatura 50°C.
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Figura 18: Espectro de FTIR das amostras de 6xido de ferro magnético e 6xido de ferro magnético
revestido polimericamente com 6leo de PDMS & 50 °C.

Os resultados obtidos pela técnica de FTIR indicam que houve a incorporacao
de PDMS nas particulas de 6xido de ferro magnético, podendo ser a formacédo de
ligacBes quimicas entre o substrato inorganico e as cadeias poliméricas, ou o
encapsulamento das particulas.

5.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

O método de difracdo de raios-X consiste em determinar a posicdo angular

dos feixes que os raios-X exibem ao serem difratados pelo reticulo cristalino de um
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cristal. A difracdo de raios-X é baseada no fendbmeno de interferéncia entre duas
ondas. A interferéncia ocorre quando duas ou mais ondas passam através da
mesma regido do espaco resultando em um aumento ou diminuicdo na amplitude
total da onda. A interferéncia construtiva ocorre quando os picos de uma onda
coincidem com os picos de outra onda, resultando no aumento da amplitude total da
onda e um aumento em sua intensidade. A interferéncia destrutiva ocorre quando 0s
picos de uma onda coincidem com os vales de outra onda, resultando em uma
diminuicdo na amplitude total da onda e uma redugdo em sua intensidade. O
fendbmeno de difracdo, por sua vez, ocorre quando duas ondas interferentes
encontram um obstaculo de mesma ordem de grandeza de seus comprimentos de
onda. Portanto, s6 é possivel obter padrdes de difracdo de camadas de atomos em
um cristal se o comprimento de onda da radiacdo utilizada for comparavel as
dimensdes dos atomos em um cristal, ou seja, a radiacdo deve ter o comprimento de
onda em torno de 100 picometros (pm), que corresponde a regido dos raios —X
(CULLITY, 1956; DINNEBIER & BILLINGE, 2008).

A identificacdo da estrutura cristalina dos oOxidos de ferro magnéticos foi
realizada pela técnica de difracdo de raios-X, visando determinar suas
caracteristicas estruturais quanto as fases cristalinas presentes e ao tamanho meédio
dos dominios cristalinos (CULLITY, 1956) em funcdo dos agentes precipitantes a

gue foram submetidos.

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios-X dos oxidos obtidos. A
formacédo da ferrita de ferro Magnetita ou Maguemita, cujas formulas empiricas séo
(Fes04) e (y- Fex0s3), foi evidenciada pela comparacdo entre os padrbes de
reflexdes obtidos experimentalmente e as cartas cristalograficas correspondentes
(JCPDS 88-0866 e JCPDS 39-1346). Concluiu-se que o solido cristalizou-se no
sistema cubico de face centrada da estrutura do tipo espinélio, apresentando os
picos de reflexdo relativos aos planos cristalograficos representados pelos indices
de Miller: (220),(311),(400),(422),(511)e (440).



Capitulo 5: Resultados e Discussao 68

- ®m  Carta Cristalografica (JCPDS-PDF 88-0866)
@ Carta Cristalografica (JCPDS-PDF 39-1346)
| OM (NH,OH)
—— OM (NaCOH)
OM (KOH)
™
- ~ — o
g = S = - I
= ~ N o o w ¥ o @
L] ©
@©
S
7]
b
e
=
1 T ! I T T IT I , T I ’I 7 I T T I’ ’I
10 20 30 40 50 60 70 80
20/graus

Figura 19: Difratogramas de raios-X das amostras de 6xido de ferro magnético, obtidas com NH,OH,
NaOH e KOH como agentes precipitantes.

Yamaura e colaboradores (2010) descreveram que magnetita e maguemita
apresentam estruturas cristalograficas semelhantes (estrutura do tipo espinélio)
podendo ser distinguida visualmente pela coloracdo. A magnetita € um sélido de
coloracdo preta enquanto a maguemita apresenta coloracdo marrom. Portanto, de
acordo com os dados de DRX e com a coloracdo obtida na sintese (Figura 20)

conclui-se que a espécie predominante € a magnetita.

A B C

Figura 20: Pastilha de 6xidos de ferro magnético precipitado com KOH (A), NH,OH (B) e NaOH (C).
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O tamanho médio dos dominios cristalinos (Dprx) para os 6xidos de ferro

magnéticos foi calculado pela Equacéo de Scherrer (Equagéo 4):

0,94
DDRX =
S cosd

onde, Dprx € 0 didmetro médio do cristalito;
A = comprimento de onda da radiacdo Cu K « (4 = 1,54056 A);

0,9= constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas,

assumida como sendo esférica (0,9);

6= angulo de difracado de Bragg do pico mais intenso;

S = largura a meia altura do pico de maior intensidade (FWHM). Utilizou-se a largura

e a meia altura de uma reflexdo, descontando a largura intrinseca introduzida pelo

tipo de difratbmetro, utilizando-se um monocristal padréo. Assim teremos:

PEN o Eq. (7

onde, B é a largura a meia altura do pico mais intenso obtida da amostra;

b € a largura intrinseca obtida do cristal padréo. Utilizou-se o Silicio como padrao.

A Tabela 10 apresenta os valores estimados do tamanho médio dos dominios
cristalinos das particulas de 6xido de ferro magnético precipitada com KOH, NaOH e
NH4OH, onde estes valores foram calculados a partir da abertura a meia altura do
pico de maior intensidade (26 ~35,45°), cujo valor foi determinado a partir dos dados
fornecidos pelo software do equipamento (XRD 6000), considerando-se o pico mais
intenso de cada difratograma representado pelo indice de Miller (3 1 1) caracteristico

de magnetita/maguemita mostrado na Figura 19.
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Tabela 10: Estimativa dos tamanhos médios dos cristalitos das particulas de Oxidos de
ferro magnéticos, usando a equacao de Scherrer.

Amostra Agente Parametro:
Precipitante A s
(hkl) 20 (graus) B Diametro médio
do cristalito/
(nm)
Oxido de ferro NH,OH 311 35,46 0,0128 11,3
magnético
Oxido de ferro NaOH 311 35,44 0,0171 8,4
magnético
Oxido de ferro KOH 311 35,44 0,0176 8,2
magnético

Para a sintese das particulas dos Oxidos de ferro magnéticos foi utilizada
velocidade de agitacdo mecéanica de 300 rpm. A diferenca no tamanho entre as
nanoparticulas obtidas por coprecipitagio com KOH, NaOH e NH4;OH é
consequéncia dos processos de nucleacéo e crescimento do grdo durante a sintese.
O NH4OH por ser uma base fraca produz um menor nimero de ndcleos de 6xido o
gue favorece o crescimento do cristal, resultando assim em cristalitos maiores.
Quando séo utilizados KOH e NaOH, bases fortes, ocorre a formacédo de um maior
numero de nucleos de O0xido o que desfavorece o seu crescimento, resultando assim

em cristalitos menores (GNANAPRAKASH et al., 2007).

Concluiu-se que a metodologia utilizada resultou em particulas em escala
nanometrica, ndo havendo distin¢cdo das fases cristalinas das estruturas de espinélio
inverso cujos resultados estdo em concordancia com aqueles descritos por Morales

e colaboradores (2010).

Os difratogramas das amostras de 6xido de ferro magnético (NH,OH) e dos
oxidos modificados com 6leo de PDMS estdo ilustrados na Figura 21. O
difratograma de raios-X dos materiais consistiu em picos ligeiramente alargados e
com baixa intensidade, como esperado para nanomateriais (LEGODI & DE WALL,
2007). As posicdes e intensidade dos picos no difratograma permitiram identificar a

estrutura cristalina das amostras. As posicdes e a largura observadas para as
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amostras de oxido de ferro magnético puro foram similares aos difratogramas das
nanoparticulas revestidas com PDMS, o que indica que a quantidade de Oleo de
PDMS adicionada a cada uma das amostras nao influenciou nas propriedades

estruturais cristalina das particulas.

m Carta Cristalografica (JCPDS-PDF 88-0866)
® Carta Cristalografica (JCPDS-PDF 39-1346)
OM (NH,OH)
—— OM-PDMS-1
OM-PDMS-2
~ —— OM-PDMS-3
7 s OM-PDMS-4

111
220
0
2
511
440

Intensidade (u.a.)
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f |
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Figura 21: Difratogramas de raios-X do éxido de ferro magnético e OM-PDMS precipitados com
NH,OH.

Quando as particulas de magnetita sofrem reacfes de oxidacdo, produtos
como hidroxido férrico (Fe(OH)s) e maguemita (y — Fe»O3) podem ser formados.
Picos nas posi¢des (20= 23,5; 33,4; 37,6; 48,0 e 54,2) relatados a Fe(OH)s ndo
foram encontrados nos difratogramas, indicando que ndo houve a formacdo de
Fe(OH); residual, sendo que este foi hidrolisado para a formacédo do 6xido de ferro
magnético. De acordo com as cartas cristalograficas, os picos de reflexdo relativos
aos planos cristalograficos representados pelos indices de Miller: (2 2 0), (31 1), (4
00),(422),(511) e (440)sao caracteristicos da magnetita e maguemita. Isso se
deve ao fato de que tanto a maguemita como a magnetita apresenta 0 mesmo tipo
de estrutura cristalina, estruturas com espinélio inverso, o que acarreta em valores
semelhantes para as posi¢cOes dos picos e suas intensidades relativas. Nessa escala

a distincdo entre magnetita e maguemita torna-se dificultada e a confirmacéo da fase
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presente deve ser feita através de outras técnicas de caracterizacdo como a

espectroscopia Méssbauer (DAOU et al., 2006).

A Tabela 11 apresenta os valores estimados do tamanho das particulas,
calculados pela equacéo de Scherrer, considerando-se 0 pico mais intenso de cada
difratograma mostrado na Figura 21. O pico de maior intensidade em todas as
amostras foi representado pelo indice de Miller (311) caracteristico de estrutura de

espinélio inverso.

Tabela 11: Estimativa dos tamanhos médios dos cristalitos das particulas de OM e OM —
PDMS, usando a equacéao de Scherrer.

Amostra Parametro:
(hkl 20/ (graus) B Diametro médio do
cristalito/ (nm)
OM (NH,OH) 311 35,46 0,0128 11,3
OM-PDMS -1 311 35,51 0,0128 11,2
OM - PDMS -2 311 35,53 0,0129 111
OM - PDMS -3 311 35,50 0,0135 10,7
OM — PDMS -4 311 35,48 0,0128 113

O tamanho médio dos dominios cristalinos (Dprx) das amostras revestidas foi
calculado pela equacédo de Scherrer (CULLITY, 1956), utilizando-se o valor da
largura a meia altura do pico de maior intensidade plano (3 1 1) para as amostras
de: 6xido de ferro magnético (NH,OH), OM — PDMS - 1, OM — PDMS - 2, OM —
PDMS — 3 e OM — PDMS - 4 obtive-se os respectivamente resultados (nm): 11,3;
11,2;11,1; 10,7; 11,3. A determinacdo do tamanho médio dos cristalitos pela técnica
de DRX recebe algumas criticas, uma vez que a FWHM dos picos difratados
dependem tanto da cristalinidade quanto do diametro médio das nanoparticulas
(DINNEBIER & BILLINGE, 2008).

Zhang, Zhou e Lavernia (2003) estudaram diferentes formas de determinar o
tamanho médio dos cristalitos utilizando a técnica de DRX. Em comparacdo com 0s
resultados obtidos por MET com métodos de célculo para a obtencéo desses valores

de forma tedrica, a Equacdo de Scherrer € a que melhor se aproxima dos valores
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encontrados pela MET, com um desvio de aproximadamente 15%. Esse desvio
justificaria, por exemplo, as amostras revestidas polimericamente apresentarem um

didametro médio menor que a matriz inorganica pura.

5.4 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mdssbauer é baseada no chamado efeito Mdssbauer, que
consiste na absorcdo de radiacdo gama. A maioria das aplicagcbes do efeito
Mossbauer é devida a extrema seletividade, o que torna possivel detectar variacao
muito pequena na energia envolvida. Embora n&o possa ser aplicada a qualquer
elemento quimico, esta técnica € de grande importancia, sendo utilizada
principalmente nos compostos que contém os elementos quimicos Ferro e Estanho

(GREENWOOD & GIBB, 1971).

Para complementar os resultado obtidos por DRX, analisaram-se as
particulas de 6xido de ferro magnético por espectroscopia Mdssbauer a temperatura
ambiente (300K). Os espectros foram ajustados utilizando o programa Mosswinn. As
Figuras 22, 23 e 24 mostram o0s espectros de Mossbauer obtidos para as amostras

de 6xido de ferro magnético precipitados com NH,OH, NaOH e KOH.
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Figura 22: Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM (NH,OH).
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Figura 23: Espectro Méssbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM (NaOH).
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Figura 24: Espectro Méssbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM (KOH).

Os espectros Mossbauer obtido para as amostras de 6xido de ferro magnético
precipitados com NH,OH, NaOH e KOH, apresentado nas Figuras 22, 23 e 24, sdo
formados pelas somatérias de dois sextetos magnéticos com linhas alargadas

devido ao carater nanométrico da amostra. Estes sextetos correspondem a posi¢cao
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dos atomos de Fe** e Fe?* ocupando os sitios tetraédricos (B) e octaédricos (AB), na
estrutura clbica de espinélio inverso (AB;0.) ([Fe*']a[Fe?*'Fe*1)s (WANG et al.,
2008). Os dubletos encontrados correspondem aos fons Fe®*" que s&do associados a
particulas superparamagnéticas nos oOxidos de ferro caracteristico das fases
maguemita e goetita (LEON et al., 2011).

Os valores hiperfinos (deslocamento isométrico, deslocamento quadrupolar e
campo magnético hiperfino) obtidos pelo ajuste matematico dos espectros sao
apresentados na forma de sextetos e dubleto. Os valores obtidos no espectro a
temperatura ambiente estdo expressos na Tabela 12 em que os valores
experimentais foram comparados com valores retirados da literatura Mdssbauer
Mineral Handbook (STEVENS et al., 2002).
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Tabela 12: Parametros obtidos dos ajustes do espectro MoOssbauer registrados a
temperatura ambiente das amostras de OM (NH,OH, NaOH e KOH). Os valores de
deslocamento isomérico (DI), deslocamento quadrupolar (DQ) e campo magnético hiperfino
(Bny) € area relativa (%) de absorcdo Mossbauer.

Amostra Sitio DI (mm/s)  DQ (mm/s) Bh Area (%) Mineral
(KOe)
Sexteto 1 0,318 0,005 483,3 28,1 Magnetita
(0]\Y) Sexteto 2 0,335 -0,069 487 43,3 Maguemita
(NH,OH)
Sexteto 3 0,406 -0,052 382,7 28,6 Maguemita
Sexteto 1 0,333 -0,056 372,6 78,3 Maguemita
(0]\Y) Sexteto 2 0,392 0,040 448,5 19,0 Magnetita
(NaOH)
Dubleto 0,332 0,800 - 2,7 Goetita
Dados citado da Literatura
Amostra Sitio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bht Referéncia Mineral
(KOe)
Sexteto 1 0,310+0,005 0,004+0,005 4934 CZAKO- Magnetita
NAGY,
1981
OM Sexteto 2 0,33%0,05 0,08+0,05 48515 ABREU et Maguemita
(NH,OH) al., 1988
Sexteto 3 0,35%0,05 -0,3+0,1 3845 FORSYTH Maguemita
et al.,1968
Sexteto 1 0,33%0,05 -0,08+0,05 38515 ABREU et Maguemita
al., 1988
oM Sexteto 2 0,3+0,1 0,1+0,1 444+4 MELCHIOR Magnetita
(NaOH) et al., 1982
Dubleto 0,33+0,05 0,83+0,05 - ZHANG et Goetita

al., 1990
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Tabela 12: Pardmetros obtidos dos ajustes do espectro Mossbauer registrados a
temperatura ambiente das amostras de OM (NH,OH, NaOH e KOH). Os valores de
deslocamento isomérico (Dl), deslocamento quadrupolar (DQ) e campo magnético hiperfino
(Bns) € area relativa (%) de absorcdo Mossbauer (continuacgéo).

Amostra Sitio DI (mm/s)  DQ (mm/s) Bh Area (%) Mineral
(KOe)
Sexteto 1 0,297 0,103 454,1 19,7 Magnetita
(0]\Y) Sexteto 2 0,271 -0,027 372,1 72,4 Maguemita
(KOH)
Dubleto 0,278 0,579 - 7,9 Maguemita

Dados citado da Literatura

Amostra Sitio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bt Referéncia Mineral
(KOe)
Sexteto 1 0,3140,1 0,11+0,1 444+4 MELCHIOR Magnetita
etal., 1982
OM Sexteto 2  0,33+0,05 -0,08+0,05 385+5 ABREUet Maguemita
(KOH) al., 1988
Dubleto 0,37%0,05 0,54+0,05 - WEAVER Maguemita
et al.,1967

Os resultados indicaram que os 6xido de ferro magnético precipitados com
NH4;OH, NaOH e KOH sdo compostos por (magnetita, maguemita e goetita),

constituindo uma mistura de fases.

Para complementar os resultado obtidos por DRX, analisaram-se as
particulas de 6xido de ferro magnético revestido polimericamente com PDMS por
espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente (300K). Os espectros foram
ajustados utilizando o programa Mosswinn. As Figuras 25 e 26 mostram os

espectros de Mossbauer obtidos para as amostras de OM-PDMS-1 e 3.
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Figura 25: Espectro Mossbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM-PDMS-1.
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Figura 26: Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM-PDMS-3.
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Os espectros Mossbauer para as amostras de 6xido de ferro revestido com
PDMS séo formados por sextetos que foram atribuidos aos sitios A e B presentes na
magnetita e maguemita. A magnetita é um 6xido de ferro cristalizado em uma
estrutura cubica do tipo espinélio com dois sitios ndo equivalentes representados por
A e B com simetria tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Os ions de ferro com
oxidacdo Fe?" estdo localizados no sitio B enquanto, os fons com oxidacdo Fe®'
estdo localizados nos sitios A e B. Trés sextetos sdo observados nos espectros
Mossbauer & temperatura ambiente, sendo 2 sextetos atribuidos ao Fe?* ( localizado
no sitio B) atribuidos a maguemita e o terceiro sexteto caracteristico do atomo Fe**
existente na magnetita (PANEVA et al., 2010). Conclui-se, portanto, que ha uma
mistura de fase de magnetita e maguemita nas amostras de O6xido de ferro
revestidos com PDMS sendo que o processo de aquecimento levou a formacgéo de
uma quantidade maior de Fe®" presente nas amostras de 6xidos revestidos em

comparacao as matrizes inorganicas puras.

Os valores hiperfinos (deslocamento isométrico, deslocamento quadrupolar e
campo magnético hiperfino) obtidos pelo ajuste matematico dos espectros sao
apresentados na forma de sextetos. Os valores obtidos no espectro a temperatura

ambiente estdo expressos na Tabela 13.
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Tabela 13: Paradmetros obtidos dos ajustes do espectro Moéssbauer registrados a

temperatura ambiente das amostras de OM-PDMS-1 e 3. Os valores de deslocamento

isomérico (DI), deslocamento quadrupolar (DQ) e campo magnético hiperfino (B € area

relativa (%) de absorcdo Mossbauer.

Amostra Sitio DI (mm/s)  DQ (mm/s) Bh Area (%) Mineral
(KOe)
Sexteto 1 0,327 -0,013 474.8 25,5 Magnetita
OM-PDMS- Sexteto 2 0,424 -0,034 472,6 46,2 Maguemita
1
Sexteto 3 0,473 -0,042 495,4 28,2 Maguemita
Sexteto 1 0,322 0,012 475,2 27,3 Magnetita
OM-PDMS- Sexteto 2 0,429 -0,020 472,8 46,9 Maguemita
3
Sexteto 3 0,467 -0,002 492,7 25,8 Maguemita
Dados citados na Literatura
Amostra Sitio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bre Referéncia Mineral
(KOe)
Sexteto 1 0,329+0,039 0,012+0,045 483%3 PEEV, Magnetita
1995
OM-PDMS- Sexteto 2 0,44+0,05 0,01+0,05 47915 BAKKER Maguemita
1 etal.,
1990
Sexteto 3 0,489+0,005 0+0,005 49045 COLLYER Maguemita
etal.,
1988
Sextetol 0,27+0,05 0+0,005 46015 MORUP et Magnetita
al., 1985
OM-PDMS- Sexteto 2  0,44+0,05 0,01+0,05 47945 BAKKER Maguemita
3 etal.,
1990
Sexteto 3 0,489+0,005 0+0,005 490+5 COLLYER Maguemita
etal.,

1988
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5.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise térmica é definida como um grupo de técnicas por meio das quais
uma propriedade fisica de uma substancia é medida em funcéo da temperatura com
uma programacao controlada de temperatura e sob uma atmosfera especificada
(CANEVAROLO JR, 2007).

A termogravimetria (TG) é uma técnica da andlise térmica na qual a variacao
da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/
ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacao controlada de
temperatura (HATAKEYAMA & QUINN, 1999).

As curvas termogravimétricas das amostras de Oxido de ferro magnético
precipitado com NHsOH, NaOH e KOH é mostrada na Figura 27. Através deste
estudo, foi possivel investigar o comportamento térmico do material na presenca de

atmosfera de N».
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Figura 27: Curva termogravimétrica das amostras de 6xido de ferro magnético precipitadas com
KOH, NaOH e NH,OH.
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Na curva termogravimétrica verificam-se duas etapas de perda de massa. A
primeira perda de massa de 3,8% para as amostras de Oxido de ferro magnético
(NH,OH e KOH) ocorre em temperaturas entre 25 e 111°C, enquanto foi encontrada
uma perda de massa de 9,5% para a amostra de Oxido de ferro magnético (NaOH)
entre as temperaturas de 25 e 120°C. Esta perda de massa € atribuida a liberacao
de 4&gua fisicamente adsorvida nas particulas. A segunda perda de
aproximadamente 1,3% para a amostra de Oxido de ferro magnético (NaOH) e 2,1%
para as amostras de Oxido de ferro magnético (NH;,OH e KOH) ocorre em
temperatura entre 180 e 440°C e estd associada a transicdo de fase magnetita
(Fe30,) para maguemita ( y —Fe,03). A transi¢io de fase maguemita ( y —Fe,03) para
hematita (« - Fe>O3) ocorre em altas temperaturas a partir de 700 °C como relatada
por Fernandes e Kawachi (2010) e esta transicdo € acompanhada por mudanca nas
propriedades magnéticas, nas quais, a maguemita (y-Fe;O3) € um oOxido

ferrimagnético enquanto a hematita (« - Fe;03) € antiferromagnética.

A Equacdo 8 mostra as temperaturas de conversdo da, magnetita para

maguemita e maguemita para hematita.

200-400°C 700-800°C (Eg. 8)
Fe304 » ) - FeZOS > - Fezo3

A andlise termogravimétrica (TG) permitiu o estudo da estabilidade térmica
das particulas de oOxido de ferro magnético revestidos com 6leo de PDMS, bem
como a estimativa do conteudo de 6leo de PDMS nas mesmas cujos resultados séo

mostrados na Figura 28.
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Figura 28: Curva termogravimétrica das amostras de 6xido de ferro magnético e éxido de ferro
magnético revestido com PDMS, obtidas com NH;OH como agente precipitante.

A analise térmica dessas particulas também revelou que a degradacdo do
0leo de PDMS ocorreu entre 300 — 600°C e que a presenca de 6leo de PDMS nas
amostras foi de 9,7, 8,4, 7,5 e 5,7% respectivamente para as amostras OM-PDMS-1,
2, 3 e 4. Como a taxa de perda de massa nas amostras revestidas com PDMS é
maior que na amostra de OM (NH4OH), isso significa que ha entidades fracamente
ligadas ao substrato magnético. O ganho de massa na amostra OM-PDMS-3 se
deve a condensacdo dos grupos silandis presentes no Oleo de PDMS
(ALEXANDRU et al., 2011).

5.6 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO EM FUNCAO DO CAMPO
MAGNETICO

A medicdo de magnetizacdo em funcdo do campo magnético (Mxﬁ) € uma
técnica muito utilizada para a investigacao de sistemas magnéticos.

As medidas de magnetizacdo séo realizadas basicamente por trés métodos

distintos:
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e Através de efeitos indutivos;

e Através da forca ou do deslocamento quando um material magnetizado

€ submetido a um campo magnético;

e Através da variacdo de alguma propriedade intrinseca do material
(SAMPAIO et al., 2000).

O comportamento magnético dos 6xidos de ferro magnéticos a temperatura

ambiente esta mostrado na Figura 29.
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Figura 29: Curva de saturacdo magnética das amostras a temperatura ambiente de éxido de ferro
magnético precipitadas com KOH, NaOH e NH,OH.

As curvas mostraram uma magnetizacdo de saturacédo (Ms) de: 65,8, 56,8 e
56,2 emu/g respectivamente para as amostras de Oxido de ferro magnético (NH4OH,
NaOH e KOH) resultados bem proximo sao relatados por Durdureanu-Angheluta e
colabores (2010). Para todas as amostras o valor de magnetizacdo de saturacao
(Ms) é significativamente menor que a da magnetita (92 emu/g), isso se deve a

presenca da fase maguemita ( — Fe,O,) nas amostras de oxido de ferro magnético,

0 que provoca uma desordem na superficie da mesma diminuindo seu momento
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magnético (IWASAKI et al., 2008; WEN et al., 2008; VALENZUELA et al., 2009).
Resultados relatados por Harraz (2008) mostraram que valores de magnetizacéo de
saturagdo (Ms) em aproximadamente 56 emu/g evidenciam na ferrita de ferro a fase

da maguemita (y—Fe,O,) corroborando entdo com os dados obtidos por

Espectroscopia Mdssbauer. Reducéo de 30% na magnetizagdo de saturacao (Ms)
para nanoparticulas esféricas foi relatado por Aphesteguy e colaboradores (2010).

Observa-se que o carater magnético das particulas de o6xido de ferro
magnético pode ser controlado com mudancas na relacdo molar entre Fe**/Fe?*. A
magnetizacdo de saturacdo (Ms) estad relacionada com a quantidade de nucleos
magnéticos presente nas amostras e a magnetizacdo de saturacdo (Ms) maxima
encontradas para as particulas de Oxido de ferro magnético preparados por
coprecipitacdo foi de 65,8 emu/g sob condicdo de Fe*'/Fe?* em razdo molar de
1,83:1. Resultados similares foram encontrados por Zhao e colaboradores (2009).

Particulas de ferritas apresentam propriedades magnéticas incomuns nas
guais ndo sdo observadas por outros materiais, por exemplo, dominio magnético
unico caracteristico da fase magnética Superparamagnética (LAN, DUONG & HIEN,
2011). Particulas magnéticas com tamanho abaixo do diametro critico apresentam
carater superparamagnético. Um valor aproximado de diametro critico
superparagnético, Dp, para particulas esféricas de particulas de magnetita foi

calculada apartir da Equacéo 9:

_25KT Eq. 9

D
K

onde: Dp é 0 didametro critico;
k = constante de Boltzmann (1,381x10*J /K);
T= Temperatura (300K);

K= Constante de anisotropia da magnetita (1,1x10°ergs.cm™).

De acordo com Yamaura e colaboradores (2004) para temperatura de 300K o
valor estimado de Dp é de 26nm. Com dados obtidos por DRX e MET em que as

particulas sintetizadas nesse estudo apresentaram tamanho dos dominios cristalinos
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de 11,283,103 nm confirma o carater superparamagnético das amostras
sintetizadas nesse estudo por apresentarem tamanho (nm) abaixo do valor critico
(26nm).

O campo magnético coercivo muito pequeno (Tabela 14), mostra que as
amostras apresentam comportamento superparamagnético, caracteristicas de
nanoparticulas com tamanho menores que cerca de 20 nm (MENG et al., 2005;
IWASAKI et al., 2008).

Tabela 14: Magnetizacédo de saturagdo (Ms), campo magnético coercivo (Hc) extraidos da
Figura 29.

Amostra Campo Magnético Magnetizacéo de Razao Molar
Coercivo (Hc) / KOe  Saturacdo (Ms) / emulg Fe*/Fe*
OM (NH,OH) -0,005 65,8 1,83
OM (NaOH) -2,4x107° 56,8 1,69
OM (KOH) -0,005 56,2 1,64

Os resultados do comportamento magnético a temperatura ambiente dos
oxidos de ferro magnéticos revestidos polimericamente com 6leo de PDMS e o6xido

de ferro magnético precipitado com NH,OH esta mostrado na Figura 30.
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Figura 30: Curva de saturacdo magnética das amostras a temperatura ambiente de 6xido de ferro
magnético precipitada com NH;OH e éxido de ferro magnético revestido com PDMS.

O comportamento magnético dos oxidos de ferro magnéticos revestidos com
o0leo de PDMS, Figura 30, mostra que a magnetizacdo de saturacdo (Ms) em
temperatura ambiente, aumenta com a quantidade de nucleos magnéticos nas
amostras determinados por composicdo quimica por titulacdo potenciométrica,
como, a quantidade de material é fixa em todas as amostras, aquela que tem maior
guantidade de PDMS apresenta menor quantidade de oOxido de ferro magnético.
Consequentemente, a amostra com menor material magnético apresentara menor
(Ms). O maior valor de magnetizacao de saturacao (Ms) foi encontrado nas amostras
de OM-PDMS- 3 e 4 (62,1 e 64,7 emu/g respectivamente) e valores de (57,2 e 58,6
emu/g respectivamente) foram encontrados para as amostras OM-PDMS 1 e 2. Esta
diferenca se deve a presenca de um material ndo magnético recobrindo a superficie
dos oxidos de ferro magnéticos. As amostras OM-PDMS-1 e 2 apresentaram menor
(Ms) pois possuem maior quantidade de material ndo magnético recobrindo sua
superficie, obtendo uma menor quantidade de ndcleos magnéticos em uma
determinada massa fixa (HAMOUDEH et al., 2007; MAITY & AGRAWAL, 2007).

Com campo magnético coercivo muito baixo (Tabela 15), as amostras

apresentaram  comportamento  superparamagnético,  caracteristicas  de
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nanoparticulas com tamanho menores que cerca de 20 nm (MENG et al., 2005;
IWASAKI et al., 2008).

Tabela 15: Magnetizagdo de saturacéo (Ms) e campo magnético coercivo (Hc) extraidos da
Figura 30.

Amostra Campo Magnético Magnetizacéo de Razao Molar
Coercivo (Hc) / KOe  Saturacdo (Ms) / emulg Fe*/Fe*
OM (NH4OH) -0,005 65,8 1,83
OM-PDMS-1 2,24x10° 57,2 1,44
OM-PDMS-2 -2,01x10° 58,2 1,58
OM-PDMS-3 0,005 62,1 1,71
OM-PDMS-4 0,005 64,7 1,73

5.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

O método de Microscopia Eletrbnica de Transmissao (MET) baseia-se em
visualizar uma amostra por uma grande ampliacdo da imagem. Com o MET pode-se
ampliar a imagem em até um milhdo de vezes, obtendo informacdes sobre a sua

morfologia, bem como medindo o diametro das mesmas (CHEREMISINOFF, 1996).

As micrografias das particulas de OM-PDMS-1 obtidas pela técnica de MET

sdo mostradas nas Figuras 31.
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Figura 31: Micrografias das amostras de OM-PDMS-1.

A Figura indica que os materiais apresentam dimensdes nanométricas, com
isto podendo ser chamada de nanoparticulas. Como pode ser observado, as
particulas apresentam o formato esférico com diametro médio de 10,95 nm. O
diametro médio estimado para as respectivas particulas a partir dos resultados
obtidos pela técnica de DRX esta em concordancia com os resultados obtidos pela
MET como relatado por Tural, Ozkan e Volkan (2009).

Para a contagem e verificacdo do diametro médio das nanoparticulas foi
utilizado o programa Image J. Construiu-se um histograma de distribuicdo de
tamanhos de um conjunto de dados quantitativos continuos como mostrado na

Figura 32.



Capitulo 5: Resultados e Discussao 90

N° de contagens
N w N (&)1 (o)) ~l o5}
o o o o o o o
| 1 | 1 1 1 1

-
o
|

0 : : ; | ; , . ; .
5 10 15 20 25

Diametro (nm)

Figura 32: Histograma representando a distribuicdo de tamanho das particulas mostradas na Figura
31

Na Tabela 16 esta listada a média do diametro, Dyer, 0 desvio padrdo, Over,
obtidos por MET, e tamanho médio dos graos obtidos por difracdo de raios-X. A
técnica difracdo de raios-X estima um diametro cristalino médio, contudo né&o
determina regides amorfas, além disso, esta técnica ndo distingui as particulas
sobrepostas (aglomerados), justificando assim os valores maiores encontrados pela

técnica de MET em relacéo a técnica de DRX.

Tabela 16: Valores encontrados pela Estatistica Descritiva pela técnica de MET em
comparacao com a técnica de DRX.

Amostra N° de Contagem Dyer (nm) OMET Dprx (NmM)

OM-PDMS-1 370 10,95 3,50 11,20

5.8 MEDICAO DO ANGULO DE CONTATO E TESTE DE
HIDROFILICIDADE

Com o intuito de obter um revestimento polimérico de Oxido de ferro

magnético com PDMS, as particulas foram aquecidas na presenca do 6leo em
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diferentes temperaturas. O aquecimento do Oleo de PDMS na presenca de
particulas inorganica levou provocou a reticulagdo das moléculas do 6leo de PDMS,
formando uma camada de polimero na superficie das particulas de 6xido mudando

suas propriedades superficiais.

7

A molhabilidade de uma superficie € uma propriedade que retrata as
caracteristicas superficiais do sdlido indicando a hidrofilicidade. A Figura 33 mostra
as fotografias da gota de agua sobre as superficies das amostras de 6xido de ferro
magnético e oxido de ferro magnético — PDMS. Houve espalhamento completo da
gota sobre uma pastilha de 6xido de ferro magnético (NH4OH). Por outro lado, nas
amostras 6xido de ferro magnético — PDMS observou-se a pouca afinidade da agua
na superficie das mesmas. De acordo com Luz, Ribeiro e Pandolfelli (2008), se a
superficie for molhada, ou seja, a gota se espalhar sobre a superficie, ha afinidade
pela agua, como observado em superficie de Oxidos metalicos, podendo concluir
gue o mesmo € um composto com superficie polar. Superficies hidrofébicas, pelo
fato de terem pouca afinidade por agua ndo podem ser molhadas, ou seja, gotas de
agua colocadas sobre essas superficies ndo se espalham, e tendem a diminuir a

area de contato interfacial, indicando que a superficie € apolar.

A B C

_.‘.Q..a._a_

Figura 33: Molhabilidade superficial das amostras de éxido de ferro magnético (NH;OH) (A); OM-
PDMS-4 (B); OM-PDMS-3 (C); OM-PDMS-1 (D) e OM-PDMS-2 (E).

O angulo de contato é definido como o angulo entre um plano tangente a uma
gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra
depositado, conforme representado na Figura 34 (BURKARTER et al., 2007).
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Figura 34: Angulos de contato de liquidos com superficies sélidas: (a) superficie molhante; (b)
predominantemente molhante; (c) e (d) ndo molhantes.

Por definicdo tem-se que: quando #~0’, o liquido se espalha indefinidamente

sobre o sdlido, ou seja, 0 molhamento da superficie é total (Figura 34 A); quando

6 <90, ha o molhamento parcial do sélido e o liquido se espalha espontaneamente

(Figura 34 B); e quando o #>90 n&do ha o molhamento do sélido pelo liquido, ou

seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido (Figura 34 C e D).

A Figura 35 mostra o comportamento do angulo de contato formado entre a

gota d’agua e a superficie dos 6xidos de ferro magnéticos ao transcorrer de 60

segundos.
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Figura 35: Molhabilidade das superficies das amostras OM (NH,OH), OM-PDMS-1,2,3 e 4
representadas pela medicdo do angulo de contato.

Observa-se que com 0 aumento da temperatura de revestimento polimérico

ha um aumento na medida de angulo contato, indicando que as superficies das

amostras OM-PDMS-1 e 2 apresentam uma maior quantidade de 6leo de PDMS na
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superficie dos 6xidos magnéticos corroborando entdo com os dados obtidos por TG.
Portanto, com os resultados obtidos por medicao dos angulos de contato conclui-se
que as superficies das amostras OM-PDMS- 3 e 4 sdo molhaveis, enquanto, as
superficies das amostras OM-PDMS- 1 e 2 ndo sdo molhaveis.

Como os resultados obtidos pelas medidas e angulo de contato indicaram que
as amostras de OM-PDMS- 1 e 2 indicou que as superficies ndo sdo molhéaveis, ou
seja, apresentam pouca afinidade com sistemas aquosos, o composto OM-PDMS-2
foi utilizado para o teste de arraste e remo¢cao de compostos apolares em sistema
aquoso, apresentando maior saturagdo magnética (58,2 emu/g) e maior
hidrofilicidade (120,4 °).

Sobre a superficie aquosa foram depositadas inicialmente aliquotas de 6leo
de silicone com o indicador azul de metileno, 6leo vegetal com o indicador
alaranjado de metila, 6leo lubrificante e OM-PDMS-2 e posteriormente aproximou-se
um magneto sobre os respectivos sistemas. As Figuras 36, 37 e 38 mostram as
fotografias do processo de arraste das manchas apolares sob a influéncia de um

campo magnético externo.

8 «—éleo de PDMS

# — OM-PDMS-2

|

b

\
g +—oleo de PDMS

OM-PDMS-2

Figura 36: Fotografia demonstrando o processo de arraste de 6leo de PDMS em sistema aquoso
antes (A) e depois (B) da aplicagdo com campo magnético externo.
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Figura 37: Fotografia demonstrando o processo de arraste de 6leo vegetal em sistema agquoso antes
(C) e depois (D) da aplicacdo com campo magnético externo.
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Figura 38: Fotografia demonstrando o processo de arraste de 6leo lubrificante em sistema aquoso
antes (E) e depois (F) da aplicacdo com campo magnético externo.
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As fotografias mostraram que as particulas hidrofébicas de OM-PDMS
apresentam propriedades de arraste do composto orgénico apolar, as gotas de
composto organico apolar podem mover-se com facilidade sobre a superficie aquosa
qguando aplicado um campo magnético externo. Uma vez em contato com uma
mistura de 6leo em agua as particulas de OM-PDMS teréo a tendéncia de aglutinar-
se sobre o 6leo mantendo-se em contato com o mesmo. Burkarter e colaboradores
(2007) descreveram que particulas hidrofobicas podem ser aplicadas com sucesso

em ensaios de arraste de poluentes residuais tais como: 6leos misturados em agua.

Portanto, conclui-se que o composto 6xido de ferro magnético — PDMS
podendo ser usado no arraste e remocao de compostos apolares como 6Oleo de
silicone, oOleo vegetal e oOleo lubrificante em sistemas aquosos. Os resultados
encontrados podem ser promissores especialmente em trabalhos relacionados a

remocao de compostos organicos apolares em sistemas aquosos.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal foco estudar o processo de sintese de
magnetita bem como 0 seu revestimento polimérico com polidimetilsiloxano em
diferentes temperaturas. Com base nos procedimentos adotados e nos resultados
obtidos, podem ser feitas as seguintes conclusdes:

e Pelo método da coprecipitacao, foram preparadas particulas magnéticas
variando-se os tipos de agentes precipitantes utilizados. As mesmas
apresentaram fases cristalinas caracteristicas de estrutura do tipo
espinélio inverso confirmada com a difracdo por raio-X com diametro dos

cristalitos na ordem de 10 nm obtidos pela Equagao de Scherrer.

e Dados de MET mostraram que as particulas magnéticas revestidas com
PDMS apresentam morfologia esférica com didmetro médio de 10,95
nm, sendo que os resultados estdo em concordancia com os resultados

obtidos pela Equacao de Scherrer.

e Com o0s espectros de Mdodssbauer observou-se que as amostras
apresentaram dois sextetos correspondendo a posicdo dos atomos de
Fe** e Fe?* ocupando os sitios tetraédricos (B) e octaédricos (AB), em
estrutura cubica de espinélio inverso (AB,O,) caracteristico de magnetita

e maguemita e 1 dubleto caracteristico de Goetita.

e A presenca de 6leo de Silicone (PDMS) na superficie de particulas de
oxido de ferro magnético foi confirmada através de dados extraidos do
espectro de infravermelho e com a molhabilidade da superficie das
amostras Oxido de ferro magnético e 6xido de ferro magnético — PDMS

através da determinacao do angulo de contato com a gota de agua.

e Com a analise termogravimétrica foi possivel estimar a porcentagem de
material polimérico nas matrizes inorganicas. Observou-se que as
amostras obtidas a temperaturas de 250°C apresentaram maiores

guantidades de polimero.

e As amostras apresentaram comportamento superparamagnético

observadas através de medidas de saturacdo magnética. Foi confirmado
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gue a magnetizacdo de saturacdo aumenta com a quantidade de
nucleos magnéticos presente nas amostras e com a diminuicdo de 6leo

polimérico nas matrizes inorganicas;

e Foi possivel, através da metodologia utilizada, obter particulas de
magnetita revestidas com PDMS, cujas propriedades magnéticas e
hidrofébicas foram adequadas para a remoc¢ao de pequenas fracdes de
liquidos hidrofébicos da superficie da agua, em escala de bancada.
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