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RESUMO 

O desenvolvimento de nanopartículas magnéticas têm sido objeto de estudo, devido 
às possíveis aplicações em áreas do conhecimento como: física, química e biologia. 
Neste estudo foi realizada a síntese de óxido de ferro magnético e feito o seu 
revestimento polimérico com óleo de Polidimetilsiloxano (PDMS). Visando uma 
aplicação ambiental, as partículas de óxido de ferro magnético revestidas com 
PDMS foram testadas para o arraste e remoção de compostos orgânicos apolares 
em sistemas aquosos. O óxido de ferro magnético foi sintetizado pelo método da 
coprecipitação por hidrólise alcalina de íons Fe2+ e Fe3+ em meio aquoso. As 
partículas revestidas foram obtidas aquecendo-se misturas de óxido de ferro 
magnético e óleo de PDMS de 50 à 250°C por 30 minutos. Assim, obtiveram-se pós 
de partículas magnéticas com comportamento hidrofóbico. As amostras foram 
caracterizadas por: espectroscopia vibracional de absorção na região do 
infravermelho médio (FTIR), difratometria de raios-X (DRX), titulação 
potenciométrica, análise termogravimétrica (TG), microscopia eletrônica de 

transmissão (MET), magnetização em função do campo magnético ( MxH ), medição 

do ângulo de contato e espectroscopia Mössbauer. Os difratogramas de raios-X 
apresentaram picos que foram atribuídos à presença de estrutura cúbica de 
espinélio inverso com caráter superparamagnético confirmados pela medida de 

( MxH ). Com a técnica de MET verificou-se que as partículas de óxidos de ferro 

magnéticos revestidos polimericamente apresentaram tamanho médio dos cristalitos 
de 10,95 nm com formato esférico. O espectro de infravermelho mostrou bandas de 
absorção em 570 cm-1 característica da ligação Fe-O em estrutura de espinélio 
inverso e banda de absorção em 800 cm-1 característica da ligação Si-O-Si, 
indicando a presença de PDMS nas partículas de óxido de ferro magnético. A 
análise termogravimétrica determinou a quantidade de material polimérico (9,7 4% ) 

nas matrizes inorgânicas e através da medição do ângulo de contato, foi possível 
verificar que as amostras revestidas a 250°C apresentaram um maior caráter apolar 
em comparação às amostras revestidas a 50°C. As amostras sob temperatura 
ambiente (300K) apresentaram as fases (magnetita, maguemita e goetita) 
confirmadas com a espectroscopia Mössbauer. Foi possível, através da metodologia 
utilizada, obter partículas magnéticas revestidas com PDMS, cujas propriedades 
magnéticas e hidrofóbicas foram adequadas para a remoção de pequenas frações 
de líquidos hidrofóbicos da superfície da água, em escala de bancada. 

 

Palavras-chave: Nanopartículas, Óxidos de ferro magnéticos, Polidimetilsiloxano, 

Remoção 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 Fe2+ and Fe3+ 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 Mössbauer. 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-1 characteristic of the Fe-O bonding in inverted spinel 
structure and the absortion band in 800 cm-1 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 INTRODUÇÃO 

O avanço tecnológico a partir dos anos 80 na área de ciências de materiais 

impulsionou a pesquisa e o desenvolvimento de uma nova categoria de materiais em 

dimensões nanométricas (ABDI, 2010). As nanopartículas magnéticas constituem 

uma classe de materiais cujas dimensões variam na escala de 1-100 nanômetros 

(RAO & GECKELER, 2011). Esses materiais têm sido objeto de estudos e 

conquistaram significativo interesse científico e industrial nos últimos anos devido a 

aplicações tecnológicas como: lubrificantes para motores (LIN, KANG & WU, 2009), 

aplicações biomédicas como contraste para imagem por ressonância magnética (OH 

& PARK, 2011), separação de biomoléculas (LAN et al., 2007), transportador de 

drogas e hipertermia (KHOSROSHAHI & GHAZANFARI, 2010). 

 Os óxidos de ferro ganharam muito destaque, especialmente à magnetita 

(Fe3O4) e maguemita ( -Fe2O3), devido a sua baixa toxicidade e alta estabilidade 

química (SUN, LEE & ZHANG, 2008). A elevada área superficial e a reatividade das 

nanopartículas magnéticas podem limitar possíveis aplicações catalíticas e 

ambientais devido à rápida oxidação e hidrólise provocada pelo ambiente ou pelas 

condições experimentais convencionais, além de sofrerem facilmente agregação 

(CHOMOUCKA et al., 2010). Uma solução para este problema vem sendo o 

recobrimento das partículas magnéticas com materiais inorgânicos biocompatíveis e 

polímeros (DURMUS et al., 2011). 

Os materiais híbridos são constituídos pela combinação dos componentes 

orgânicos e inorgânicos que, normalmente, apresentam propriedades 

complementares, dando origem a um único material com propriedades diferenciadas 

daquelas que lhe deram origem (JOSÉ & PRADO, 2005). Materiais híbridos 

magnéticos têm sido utilizados em aplicações tecnológicas, tais como, dispositivo de 

imagem, catalises (GHOSH et al., 2011). A aplicação de materiais híbridos 

magnéticos para resolver problemas ambientais tem recebido considerável atenção 

nos últimos anos. Estes podem ser usados para adsorver contaminantes de 

efluentes industriais e, após a adsorção, podem ser separados por um simples 

processo magnético (PERGHER et al., 2005).  
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Neste trabalho foram preparados e caracterizados óxidos de ferro magnéticos 

revestidos com óleo de PDMS, dando ênfase à sua aplicação para o arraste e 

remoção de compostos apolares em sistemas aquosos. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 ÓXIDOS DE FERRO 

Óxidos de ferro são compostos comuns e estão amplamente distribuídos na 

esfera global: atmosfera, litosfera, hidrosfera, biosfera. Sua abundância natural, 

associada à facilidade de síntese em laboratório, e suas propriedades físicas e 

químicas torna-os potencialmente relevantes e interessantes em várias aplicações 

tecnológicas. São reconhecidos como óxidos de ferro os compostos que são 

formados pelos elementos químicos ferro (Fe) com oxigênio (O) tais como: 

magnetita (Fe3O4), maguemita ( -Fe2O3) e hematita ( -Fe2O3). São reconhecidos 

como hidróxi e óxido hidróxi de ferro os compostos que são formados pelos 

elementos químicos ferro com íon hidroxila tais como: goetita ( -FeOOH) e outros 

(CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). 

A utilização de óxidos de ferro em áreas como biomedicina e biotecnologia 

vêm recebendo elevado destaque nas últimas décadas por apresentarem 

estabilidade química, biocompatibilidade, baixa toxicidade, grande área superficial 

podendo ser utilizado na química, física e biologia (TAI et al., 2011; ZHAO et al., 

2011).  

Para novas aplicações, novos métodos de sínteses devem ser desenvolvidos 

para possibilitar a obtenção de partículas em tamanhos menores que 10 

nanômetros. Para a obtenção desses materiais destacam-se os métodos como: 

coprecipitação, microemulsão, micelas normais e reversas, sonoquímica dentre 

outros (FERNANDES & KAWACHI, 2010).  

 

2.2 FERRITAS 

As ferritas são uma mistura de óxidos de ferro combinado com óxidos de 

outros metais cuja representação química é, M2+Fe2
3+O4 ou MO.Fe2O3, onde M são 

cátions divalentes tais como: Mg2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Mn2+ (TORODOVIC 

et al., 1992; DIAS et al., 2005). De acordo com Dias e colaboradores (2005) as 

ferritas são divididas cristalograficamente em quatro sub-grupos: espinélio, 

magnetoplumbita, granadas e perovskita.  
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 Espinélio: As ferritas do tipo espinélio possuem estrutura cúbica de 

fórmula geral AB2O4, onde A são cátions divalentes localizados em 

sítios tetraédricos e B é o cátion de Fe3+ localizado em sítios 

octaédricos (APHESTEGUY et al., 2010). 

 Magnetoplumbita: As ferritas do tipo magnetoplumbita possuem 

estrutura hexagonal de fórmula geral MFe12O19, onde M são os cátions 

Ba2+, Pb2+ e Sr2+ (TEH, WONG & TILLEY, 2011). 

 Granadas (garnets): As ferritas do tipo granada ou garnet possuem 

estrutura cúbica de fórmula geral M3Fe5O12, onde M representa íons 

como ítrio (Y), Európio (Eu) ou Samário (Sm) (FIGUEIRO et al., 2010).  

 Perovskitas: As ferritas do tipo perovkitas possuem estrutura cúbica de 

fórmula geral ABO3, onde A e B são íons metálicos e O pode ser 

haletos ou átomo de oxigênio (PECCHI et al., 2011).  

 

As ferritas do tipo espinélio são as mais estudadas científica e 

tecnologicamente, devido às suas aplicações na indústria eletroeletrônica como 

dispositivo magnético de alta resistividade. As ferritas são comumente utilizadas em 

núcleos de transformadores e indutores de alta freqüência de equipamentos 

eletrônicos, dispositivos de microondas empregados em telecomunicações e em 

radares (como isoladores, circuladores e absorvedores de radiação na faixa de 

microondas), barras para antenas, e gravação magnética de alta velocidade 

(BEZERRA et al., 2006). 

As estruturas do tipo espinélio caracterizam-se pelo empacotamento de íons 

oxigênio em um arranjo cúbico de face centrada, e se cristalizam com 8 átomos em 

cada célula unitária como mostrada na Figura 1 com os íons metálicos, A e B, 

correspondendo a 2 tipos de coordenação:  

 

 Coordenação octaédrica: o íon metálico (B3+) está localizado no centro 

de um octaedro cujos vértices contêm átomos de oxigênio; 

 Coordenação tetraédrica: o íon metálico (A2+) está localizado no centro 

de um tetraedro cujos vértices contêm átomos de oxigênio (DUARTE, 
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2005). 

 

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

 

De acordo com a ocupação desses sítios A e B a estrutura do tipo espinélio 

pode ser classificada como normal ou inversa:  

 

 Na estrutura normal: 8 sítios tetraédricos são ocupados por íons Fe2+ e 

os 16 sítios octaédricos são ocupados por íons Fe3+. 

 Na estrutura inversa: 8 sítios tetraédricos são ocupados por íons Fe3+ e 

os 16 sítios octaédricos são igualmente ocupados por íons Fe2+ e Fe3+ 

(VEREDA, DE VICENTE & HIDALGO-ALVAREZ, 2008).  

 

As ferritas do tipo espinélio compreendem uma classe de materiais 

inorgânicos com excelentes propriedades magnéticas, elétricas e ópticas (PAULO, 

2006). A origem do magnetismo em ferritas se deve à presença de elétrons 

desemparelhados no orbital 3d e distribuídos em números não equivalentes nos 

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

As propriedades físicas e químicas de materiais em escala nanométrica são 

de imenso interesse e crescente importância para futuras aplicações tecnológicas. 

Materiais nanoestruturados, geralmente, exibem propriedades diferenciadas com 

relação aos demais materiais. Muitas das aplicações destes materiais estão 

http://www.e-agps.info/
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diretamente relacionadas às suas propriedades estruturais (GUIN, BARUWATI & 

MANORAMA, 2005).  

Recentemente as ferritas ganharam um destaque no foco da ciência moderna 

como novas ferramentas de tecnologia devido à sua baixa toxicidade e 

biocompatibilidade. Na área biomédica, a nanotecnologia (ou nanobiotecnologia) 

tem o potencial de produzir avanços importantes na medicina moderna como em 

diagnóstico por imagem e terapêutica do câncer e no transporte de fármacos 

(BRZOZOWSKA & KRYSINSKI, 2009; TÖPFER & ANGERMANN, 2011). Como 

tentativa para resolução da problemática ambiental de remoção de poluentes tóxicos 

em água (remoção de metais pesados, compostos orgânicos) a adsorção tem se 

mostrado como uma boa alternativa devido a sua simplicidade, alta eficiência, 

facilidade de operação bem como a disponibilidade de uma ampla variedade de 

adsorventes (AI, ZHANG, ZHEN, 2011). 

 

2.2.1 MAGNETITA 

A magnetita (Fe3O4) é um importante óxido de ferro de coloração preta 

responsável pelo magnetismo nas rochas. Esta é um óxido de ferro misto que 

apresenta uma estrutura cristalina cúbica de espinélio invertida, contendo ferro em 

estado de oxidação Fe2+ e Fe3+ (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Os íons Fe2+ 

ocupam sítios octaédricos, enquanto os íons Fe3+ dividem-se igualmente entre os 

sítios octaédricos e tetraédricos como mostrada na Figura 2, (KLEIN & HURLBUL 

JR., 1993; TÖPFER & ANGERMANN, 2011).  
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Figura 2: Representação da estrutura cristalina da magnetita (MAGALHÃES, 2008). 

 

Nanopartículas magnéticas de Fe3O4 têm sido alvo de muitos estudos por 

apresentar ótimas aplicações em fluídos magnéticos, catalises, aplicações 

biotecnológicas e outros. A magnetita recentemente tem recebido mais atenção 

devido a suas aplicações em nanobiotecnologia principalmente como agente 

terapêutico antitumoral (GUO et al., 2009). 

A magnetita devido a suas propriedades magnéticas foi utilizada 

primeiramente na biologia e depois na medicina para a separação magnética de 

produtos bioquímicos e células (DRESCO et al., 1999). A magnetita é muito 

estudada por sua importância econômica na indústria eletrônica principalmente na 

produção de componentes eletrônicos presentes em aparelhos de áudio e vídeo, e 

de informática (SANTANA, RAMOS & FABRIS, 2007). Devido à sua baixa 

citotoxicidade as mesmas têm recebido crescente atenção na área de biomateriais 

(MILES et al., 2010). 

O método mais comum para síntese de partículas de magnetita é pela 

coprecipitação a partir de soluções de Fe2+ e Fe3+ usando hidróxido de metal alcalino 

(DRESCO et al., 1999), redução de hematita a 400°C em atmosfera de 5% de H2 e 

95% de ar (SANTANA, RAMOS & FABRIS, 2007). Várias técnicas de sínteses de 

óxidos de ferro têm sido propostas alternativamente ao método da coprecipitação 

como: microemulsão, sonoquímica e micelas reversas (FERNANDES & KAWACHI, 
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2010). Na síntese da magnetita podem ser obtidos outros óxidos como maguemita e 

goetita. 

 

2.3 MAGUEMITA 

A maguemita ( -Fe2O3) é um mineral de coloração marron-avermelhada, 

possui estrutura cristalina cúbica de face centrada (CFC), sendo um mineral 

metaestável, ou seja, oriundo da oxidação da magnetita, processo este que pode ser 

natural ou induzido ou da redução da hematita (α-Fe2O3). A maguemita apresenta 

propriedades físicas e estruturais similares às da magnetita. A maguemita apresenta 

estrutura do tipo espinélio inverso, com deficiência de ferro, quando comparado com 

a magnetita. A estrutura da maguemita possui vacâncias no retículo cristalino, com 

ausência de cátions bivalentes nas sub-redes localizados nos sítios octaédricos 

(ASUHA et al., 2009; TEJA & KOH, 2009). 

Devido à sua estrutura, partículas de maguemita têm sido utilizadas como: 

tintas de proteção anticorrosivas, bio-separação, sensores de gás. Os métodos para 

síntese de partículas de maguemita são: coprecipitação, microemulsão, 

sonoquímica, síntese sol-gel (DAREZERESHKI, 2010). 

 

2.4 GOETITA 

A Goetita ( -FeOOH) é um mineral do grupo dos oxi-hidróxi. Ela possui uma 

estrutura ortorrômbica com cada Fe3+ coordenados com três O2- e três OH-, 

formando octaédricos (Figura 3). Quando aquecido em temperaturas superiores a 

200°C, sofre desidroxilação formando ( -Fe2O3) (LIU et al., 2004; CHAPARRO et 

al., 2006).  
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Figura 3: Representação da estrutura cristalina da goetita (MAGALHÃES, 2008). 

 

A Goetita é um dos óxidos de ferro mais importantes no solo terrestre. É 

encontrado em amplas condições climáticas e condições hidrológicas, sendo um 

óxido termodinamicamente estável. Integra um conjunto geo-químico e ambiental de 

oxi-ânions e cátions em sua complexa matriz (BLAKEY & JAMES, 2003). 

( -FeOOH) é considerado um material importante que pode controlar a 

capacidade de sorção dos metais tóxicos nos solos. A sorção de metais pesados 

nas superfícies exteriores da goetita é fortemente influenciada por suas 

propriedades hidrolíticas. Metais como o Pb, Mn, Ni, Cu, Cd, Co, com uma elevada 

afinidade para os  íons hidroxila em solução também têm uma elevada afinidade 

pelos grupos hidroxila  da goetita (MOHAPATRA & S. ANAND, 2009).  

A ampla disponibilidade da goetita associada com suas propriedades físicas e 

químicas tem permitido seu uso como catalisador heterogêneo ou matéria-prima 

para a catálise de diversos processos industriais, incluindo síntese de NH3, reação 

sob alta temperatura para produção do gás hidrogênio, e desulfurização de gás 

natural (GUIMARÃES et al., 2009). 
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2.5 MÉTODOS DE SÍNTESE DE ÓXIDOS DE FERRO 

As nanopartículas de óxido de ferro podem ser preparadas por várias técnicas 

físicas e químicas. As rotas físicas incluem a redução de tamanho por meio de 

moagem de partículas micrométricas (CARREÑO et al., 2008) dentre outras. Até o 

inicio da década de 70, as nanopartículas 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 o tempo necessário para se obter as 

partículas que dependendo do diâmetro da partícula desejada seriam necessários 

mais de 1000 horas e os diâmetros obtidos não tão pequenos (da ordem de 50 nm) 

inviabilizaram o processo (ROSENSWEIG, 1985). 

 

2.5.1 MÉTODO DA COPRECIPITAÇÃO 

O método de coprecipitação por hidrólise alcalina consiste na precipitação 

alcalina de íons metálicos Fe2+ e Fe3+ em solução aquosa na proporção 

estequiométrica de 1:2 (ZHANG et al., 2011). Este é o método para preparação de 

óxidos de ferro mais simples, com menor custo operacional sendo, portanto, o de 

maior utilização e com capacidade de produzir nanopartículas com diâmetro na faixa 

de 2 – 20 nm (IIDA et al., 2007).  

Este método foi primeiramente descrito por Khalafala e Reimers em 1973 que 

precipitou os cátions Fe2+ e Fe3+ com Hidróxido de Potássio (KOH) aquecendo-os a 

100°C obtendo a magnetita (ROSENWEIG, 1987). Posteriormente Massart e 

Colabores no final da década de 70, realizaram a mesma síntese, utilizando 

Hidróxido de Amônio (NH4OH) sob temperatura ambiente (VEREDA, DE VICENTE & 

HIDALGO-ÁLVAREZ, 2008). A Figura 4 mostra a representação do processo de 

síntese da magnetita utilizando o método da coprecipitação. 
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M2+: 2Fe3+ Óxido de 
Ferro

NaOH /
NH4OH

2 3
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Figura 4: Representação do processo de síntese de óxido de ferro utilizando o método da 

coprecipitação. 
 

 

Este é um método de baixo custo e conveniente para preparação de 

partículas de ferrita de ferro em grande quantidade. Este método produz partículas 

pequenas, de alta pureza. Além disso, o ajuste do tamanho das nanopartículas 

depende das condições de preparação tais como: pH da solução, a temperatura de 

reação, a concentração dos íons e o tipo da base utilizada (SOLER et al., 2007).   

 

2.5.2 MÉTODO DE MICROEMULSÃO 

As microemulsões são sistemas coloidais, cuja característica básica é a 

dispersão de uma fase em outra. No caso da microemulsão, estas fases são 

líquidas, sendo uma aquosa e uma orgânica. Para manter a estabilidade deste tipo 

de sistema, é necessária a presença de uma substância anfifílica ou tensoativa e, 

muitas vezes, de um coadjuvante para a surfactação, formando sistemas ternários 

(CHIN & YAACOB, 2007). 

Devido a interações intermoleculares, moléculas da fase aquosa tendem a se 

isolar da fase orgânica e isto ocorre com a interposição de moléculas de surfatante, 

originando os nanorreatores, dentro dos quais pode ocorrer uma reação química 

promovendo a geração de nanopartículas (FERNANDES & KAWACHI, 2010). 

As microemulsões foram introduzidas na literatura por Hoar e Shulman, em 

1943, ao descreverem sistemas transparentes formados espontaneamente quando 

óleo e água eram misturados com quantidades de tensoativos iônicos misturado a 
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um álcool de cadeia média. As microemulsões podem ser de dois tipos: O (óleo)/A 

(água) e A/O como mostrado na Figura 5. Geralmente, os sistemas do tipo O/A são 

formados na presença de baixa concentração de fase oleosa e com emulsionantes 

que apresentam equilíbrio hidrófilo-lipófilo; as microemulsões do tipo A/O são 

formados quando a concentração da fase aquosa é baixa e com emulsionantes 

(OLIVEIRA et al., 2004).   

 
Figura 5: Representação das estruturas das microemulsões: A/O; O/A (Adaptado de OLIVEIRA et al., 

2004). 
 

 

2.5.3 MÉTODO SOL-GEL 

O processo sol-gel foi empregado pela primeira vez em escala industrial, em 

1939, para a deposição de camadas delgadas de óxidos metálicos sobre vidros 

(HIRATSUKA, SANTILLI & PULCINELLI, 1995).  

No método sol-gel, tem-se a formação de uma dispersão coloidal (sol) que 

através do processo de secagem forma uma matriz sólida (gel) (YAN, YIN, ZHOU, 

2008). O termo “sol-gel” compreende diversos métodos de síntese, que se 

caracterizam por uma reação em meio heterogêneo (“sol”) que desestabilize o meio 

de forma controlada, formando partículas ou nanopartículas (“gel”). Essa definição 

ampla aplica-se a vários métodos, porém, na literatura, o termo é freqüentemente 

associado ao processo hidrolítico, ou seja, a reação de um precursor anidro em meio 

aquoso. A rota de hidrólise envolve a ligação do íon OH- ao metal proveniente do 

precursor orgânico/haleto numa reação típica (MOURÃO et al., 2009): 

 



Capítulo 2: Revisão Bibliográfica                                                                                                      36 
 

+ R+ + OH-M - OR + H2O M - OH
 

 

(Eq.1) 

 
 

onde M representa Si, Ti, Zr, Al e outros metais e R é um ligante orgânico. Um metal 

parcialmente hidrolisado pode reagir com outras moléculas parcialmente 

hidrolisadas numa reação de policondensação (Equações 2 e 3):  

 

+ R+ + OH-M - OH + M - OR M - O - M  
(Eq.2) 

+ H2OM - OH + M - OH M - O - M  
(Eq.3) 

 

Este tipo de reação leva à formação de um polímero inorgânico. O processo 

permite boa homogeneidade e em geral leva à obtenção de fases metaestáveis, 

incluindo amorfas. Vários fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o tipo de 

precursor metálico, pH da solução, relação água/precursor, temperatura, natureza 

do solvente, estabilizantes. Variando-se estes parâmetros, as partículas podem ser 

sintetizadas com tamanhos controlados, morfologia e estado de aglomeração 

(SONAWANE & DONGARE, 2006). A Figura 6 mostra um fluxograma descritivo para 

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

 

M -OR
(Precursor do metal M)

Hidrólise

Policondensação do 
material hidrolisado

Obtenção da 
fase amorfa

Processo de cristalização

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

 

A silicona é um material amplamente utilizado na indústria química, sendo 

encontrado em diversos produtos e formulações. Por analogia com as cetonas, em 

1901 o nome silicone foi escolhido por F.S. Kipping aos compostos de fórmula 

química genérica R2SiO (GARCIA, FARIAS & FERREIRA, 2004). 

As siliconas são compostos semi-orgânicos sintéticos, isto é, são polímeros 

heterogêneos cuja cadeia principal apresenta uma seqüência alternada de átomos 

de oxigênio e de silício com um ou mais grupos orgânicos ligados a cada silício. A 

fórmula química geral é [R2SiO]n, onde R são grupamentos orgânicos, que podem 

ser metil, etil ou fenil. Assim, esses materiais são constituídos de um esqueleto 

inorgânico formado por silício e oxigênio ( -Si-O-Si-O-Si-O- ) com grupos laterais 

orgânicos ligados aos átomos de silício como mostra a Figura 7 (MARK, ALLCOK & 

WEST, 2005).  

 
 

Si

R1

OO

Si

R2

O
Si

n

R1

R2

O

R2

R1

 

Figura 7: Representação estrutural de silicona. 
 

 

Os polímeros de silicona, conforme a estrutura é mostrada na Figura 7 podem 

ser consideradas, quanto a sua composição, como um material intermediário entre 

os silicatos puramente inorgânicos e os polímeros orgânicos, constituindo-se na 

única classe de polímeros semi-inorgânicos que apresentam importância comercial. 

As siliconas com grupamentos metil são hidrofóbicas e, portanto, bons repelentes de 

água (MARK, ALLCOK & WEST, 2005). 
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As siliconas, face ao seu “esqueleto” de siloxano, apresentam uma alta 

resistência à degradação por exposição à radiação ultravioleta, ao intemperismo, 

efeito do ozônio e às temperaturas ambientais. São resistentes ao calor, em geral, 

de -45°C a +145°C. As propriedades das siliconas são, também, influenciadas pela 

possibilidade de variação no ângulo da ligação Si–O–Si (entre 100º e 180º), bem 

como pela possibilidade de ocorrência de rotação nas ligações Si–O (GENOVESE & 

SHANKS, 2008).  

As siliconas, por serem quimicamente inertes e resistentes à decomposição 

pelo calor, água ou agentes oxidantes, se caracterizam pela grande longevidade 

com uma vida útil de, no mínimo, 10 anos e pela compatibilidade com os meios de 

aplicação. Adicionalmente, por serem inertes, não prejudicam o meio ambiente, não 

contaminando o solo, a água ou o ar. Além disso, quando incinerados, não 

provocam reações químicas que possam gerar gases e poluir a atmosfera. Muitos 

tipos de silicona são recicláveis e outros são de simples disposição, sem agressão 

ao meio ambiente (PAUL & MARK, 2010). 

A síntese das siliconas, dependendo do comprimento da cadeia principal, do 

tipo dos grupamentos laterais e das ligações entre cadeias, pode dar origem a 

produtos com uma grande variedade de composições e propriedades, que podem se 

apresentar com uma consistência que varia do estado líquido (fluido) para a de gel 

ou de elastômero (borracha sintética) ou de resina (plástico duro). Desta maneira, 

variando o número de meros da cadeia polimérica e do grau de reticulação, têm sido 

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

As siliconas, em face de suas fracas forças intermoleculares, apresentam 

diversas características próprias: baixa temperatura de solidificação; polímeros não 

reticulados, mesmo os de alta massa molecular permanecem líquidos em baixas 

temperaturas; alta permeabilidade a gases em filmes finos; ausência de 

cristalinidade em baixíssimas temperaturas; resistência ao envelhecimento, à luz 

solar, à umidade e à exposição a produtos químicos e baixa resistência mecânica 

(ALEXANDRU et al., 2011). 

As siliconas são insípidas e inodoras e fisiologicamente inertes. Têm, 

geralmente, estrutura acíclica e sua viscosidade pode variar bastante de acordo com 

o grau de condensação. Apresentam, conforme a sua estrutura, uma grande 

variação no peso molecular; os óleos, por exemplo, podem apresentar um valor de 
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“n” de até 40000. Os fluidos se caracterizam por apresentarem alta estabilidade sob 

tensões cisalhantes, um alto grau de compressibilidade, alta resistência elétrica, não 

ser inflamável e possuir baixa tensão superficial (SOMASUNDARAN, MEHTA & 

PUROHIT, 2006). 

Polidimetilsiloxano (PDMS) é um óleo ou borracha reticulada de silicona 

simples e acessível comercialmente, por apresentar a matriz inorgânica formada por 

um núcleo de silício e oxigênio Si-O e dois substituintes metila por átomos de silício, 

Figura 8 (NUNES, 2009; LEWICKI, LIGGAT & PATEL, 2009).  

 

Si

H3C
CH3

O

Si

H3C CH3

O Si CH3

H3C

 

Figura 8: Representação da estrutura química do PDMS. 

 

Numerosas aplicações médicas têm sido desenvolvidas para a utilização dos 

polissiloxanos tais como: próteses, órgãos artificiais, objetos de reconstrução facial, 

pele artificial e lentes de contato. Tais aplicações biomédicas conduziram aos 

estudos de biocompatabilidade envolvendo interações dos polissiloxanos com 

proteínas (CHUNG et al., 2009). 
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3 OBJETIVOS  

3.1 OBJETIVO GERAL 

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar partículas de óxido de 

ferro magnético, bem como realizar seu revestimento com óleo de 

Polidimetilsiloxano (PDMS), com o intuito de obter partículas magnéticas e 

hidrofóbicas e testar sua capacidade de separação de substâncias apolares de 

sistemas aquosos.  

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Implantar metodologia de síntese de partículas de magnetita (Fe3O4); 

 Realizar um planejamento experimental variando os agentes precipitantes e 

velocidades de agitação mecânica temperatura de secagem constante (40°C) 

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

 Caracterizar o material inorgânico, Fe3O4, por difração de raios-X (DRX), 

espectroscopia vibracional de absorção na região infravermelho médio (FTIR), 

análise termogravimétrica (TG), microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

magnetização em função do campo magnético ( MxH ), composição química 

por titulação potenciométrica, medição de ângulo de contato e espectroscopia 

Mössbauer; 

 Revestir as amostras de óxido de ferro magnético com óleo de PDMS; 

 Caracterizar as amostras de óxido de ferro magnético por DRX, FTIR, TG, 

MET, (
MxH

), composição química por titulação potenciométrica, medição de 

ângulo de contato e espectroscopia Mössbauer; 

 Testar sua capacidade das partículas magnéticas de separar compostos 

orgânicos apolares de sistemas aquosos. 
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS 

Os reagentes utilizados para a síntese das amostras de óxido de ferro 

magnético e óxido de ferro magnético – PDMS estão listados na Tabela 1 e os 

equipamentos utilizados para as caracterizações estão listados na Tabela 2. 

 

Tabela 1: Fórmula química, fabricante e grau de pureza dos reagentes utilizados. 

Reagente Fórmula Química Fabricante e Grau de 

Pureza 

Ácido Clorídrico HCl Neon 37% 

Brometo de Potássio grau 

analítico 

KBr Acrós Organic 99% 

Cloreto de Estanho SnCl2  Synth 95% 

Cloreto de Mercúrio HgCl2 Vetec 99,5% 

Hexano C6H14 Dinâmica 98,5% 

Hidróxido de Amônio NH4OH Neon 28% 

Hidróxido de Potássio KOH Vetec 85% 

Hidróxido de Sódio NaOH Vetec 99% 

Óleo de Polidimetilsiloxano 

Si

CH3

CH3

O

n

 

Vetec 

Permanganato de Potássio KMnO4 Vetec 99% 

Sulfato Férrico Fe2(SO4)3.4H2O Vetec 99% 

Sulfato Ferroso 

Hexahidratado 

FeSO4.7H2O Vetec 99% 
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Tabela 2: Marca e modelo dos equipamentos utilizados. 

Equipamento Marca Modelo Instituição 

Aparelho de Análise 

Térmica 

Shimadzu DTG – 60H UFG 

Cartucho de Extração Digilab 25x80 UEG 

Difrâtometro de Raio-x Shimadzu XRD 6000 UFG 

Espectrômetro de 

Infravermelho 

PerkinElmer Spectrum 400 UFG 

Espectromêtro de 

Mössbauer 

Weiss  UnB 

Estufa à vácuo Marconi MA 030 UEG 

Magnetômetro ADE Magnetcs EV 7 UFG 

Manta de Aquecimento Quimis Q321 A25 UEG 

Medidor de Ângulo de 

Contato 

Contact Angle 

System 

OCA UNESP 

Medidor de pH Marte MB-10 UEG 

Microscópio Eletrônico 

de Transmissão 

JEOL JEOL 1011 UnB 

Mufla de Aquecimento Fornitec HW 1000 UEG 

Prensa Hidráulica  Marconi MA 098 UEG 

Titulador 

Potenciométrico 

Metrohm Titrino Plus 877 UEG 

Ultra-som Maxiclean 1450 UEG 

 

4.2 SÍNTESE DE PARTÍCULAS DE ÓXIDOS DE FERRO 

MAGNÉTICOS 

As partículas de óxido de ferro magnético foram sintetizadas pelo método da 

coprecipitação, utilizando a metodologia descrita por DRESCO e colaboradores 
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1999. O método propõe a coprecipitação dos íons metálicos Fe2+ e Fe3+ em meio 

alcalino.  

Preparou-se uma solução 0,15 mol.L-1 de íons ferro com proporção de 1:2 em 

mols de Fe2+: Fe3+, com 0,05 mol.L-1 de Fe2+ e 0,10 mol.L-1 de Fe3+, utilizando 

(FeSO4.7H2O) e [Fe2(SO4)3.4H2O] e adicionou-se como agente precipitante em 

sistemas diferentes as espécies químicas: KOH, NaOH e NH4OH com concentração 

de 1,5 mol.L-1 sob velocidade de agitação mecânica de 300 rpm.  

Os sais de Fe2+ e Fe3+ foram solubilizados em 500,0 mL de água destilada 

previamente degaseificada em banho ultra-sônico. Após a solubilização, foram 

adicionados 170,0 mL dos respectivos agentes precipitantes à solução. Ao se 

adicionar a solução alcalina à solução contendo os íons Fe2+ e Fe3+ tiveram-se início 

os processos de nucleação e crescimento dos cristais.     

Após a etapa da precipitação, o material foi deixado em repouso até sua 

decantação à temperatura ambiente. O precipitado de coloração preta foi isolado do 

sobrenadante por decantação utilizando um magneto colocado sob o béquer e 

posteriormente foi feita uma purificação com a lavagem do precipitado com água 

degaseificada até o filtrado atingir pH próximo à 7,0.  

Após a purificação o precipitado foi isolado por filtração e seco em estufa à 

vácuo sob pressão reduzida a 40°C. Após sua secagem, o material foi triturado em 

almofariz de ágata.  A Figura 9 representa resumidamente o processo de obtenção 

de partículas de óxido de ferro magnético em meio aquoso utilizando as 3 espécies 

precipitantes. 

 

FeSO4 : Água

Fe2(SO4)3 : Água

FeSO4 : Água
+

Fe2(SO4)3 : Água

Solução de NaOH,
NH4OH ou KOH

Precipitados de 
partículas

Partículas
 em pó

Solubilização Mistura Lavagem e Secagem

 
Figura 9: Esquema da síntese de partículas de óxido de ferro magnético em meio aquoso utilizando 

KOH, NaOH e NH4OH como agente precipitante. 
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4.3 PLANEJAMENTO APLICADO ÀS SÍNTESES DE ÓXIDOS DE 

FERRO MAGNÉTICOS 

Para avaliar a influência das variáveis no processo de síntese dos óxidos de 

ferro magnéticos foram realizados ensaios experimentais em duplicata de acordo 

com um planejamento experimental 22, com 4 pontos fatoriais (níveis ± 1), 1 ponto 

central (nível 0) totalizando 5 ensaios (BARROS NETO; SCARMÍNIO; BRUNS, 

2003). Este planejamento teve como objetivo avaliar o efeito do agente precipitante 

(
1x ) e velocidade de agitação mecânica (

2x ) com temperatura de secagem constante 

(40°C), como mostrada na Tabela 3, sobre o rendimento reacional das partículas de 

óxido de ferro magnético. 

 

Tabela 3: Planejamento experimental 22 com pontos centrais. 

Níveis (-1) (0) (+1) 

Agente Precipitante NaOH NH4OH KOH 

Agitação Mecânica / (rpm) 200 300 400 

 

4.4 REVESTIMENTO POLIMÉRICO DOS ÓXIDOS DE FERRO 

MAGNÉTICOS COM PDMS 

Com as partículas de óxidos de ferro magnéticos previamente preparados 

como descritas no item 4.2, foram adicionados em 2,0 g de óxido, 5,0 mL de óleo de 

(PDMS). A mistura óxido de ferro magnético – PDMS foi levada à 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 óxido de ferro magnético 

com óleo de PDMS. 

Temperatura / °C Tempo / (minutos) Código da Amostra 

280 60 OM-PDMS-A 

280 30 OM-PDMS-B 

250 60 OM-PDMS-C 

250 30 OM-PDMS-1 

200 60 OM-PDMS-D 

200 30 OM-PDMS-E 

150 60 OM-PDMS-F 

150 30 OM-PDMS-G 

100 60 OM-PDMS-H 

100 30 OM-PDMS-I 

50 60 OM-PDMS-J 

50 30 OM-PDMS-3 

 

Após o aquecimento a mistura óxido de ferro magnético – PDMS foi deixada à 

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

removido através de extração por Soxhlet, com Hexano (C6H14) por 2 e 4 horas, 

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

temperatura ambiente para evaporação do Hexano. A Figura 10 representa 

resumidamente, o processo de revestimento das partículas de óxido de ferro 

magnético com óleo de (PDMS). 
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Figura 10: Esquema mostrando o revestimento de partículas de óxido de ferro magnético com óleo 
de PDMS. 

 

 

4.5 TESTE DE HIDROFOBICIDADE 

As partículas de óxido de ferro magnético – PDMS foram dispersas em um 

recipiente contendo água destilada e submetida à agitação para verificar seu 

comportamento em sistema aquoso. 

 

4.6 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS DE ÓXIDO DE FERRO 

MAGNÉTICO E ÓXIDO DE FERRO MAGNÉTICO – PDMS  

As amostras obtidas foram caracterizadas por: difratometria de raios-X (DRX), 

espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho médio (4000 – 

400 cm-1) (FTIR), análise termogravimétrica (TG), espectroscopia Mössbauer, 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), magnetização em função do campo 

magnético ( MxH ), composição química por titulação potenciométrica, medição de 

ângulo de contato e teste de hidrofobicidade e arraste de substâncias hidrofóbicas. 
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4.6.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

A difração de raios-X (DRX) foi utilizada para a caracterização da estrutura 

cristalina e para estimativa do tamanho médio das partículas de óxido de ferro 

magnético. Os difratogramas de raio-x foram obtidos de amostras na forma de pó. 

Utilizou-se o equipamento Shimadzu modelo XRD 6000, com fonte de radiação 

CuK  ( = 1,54056 Å), voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, calibrado em 

relação à linha em 2 = 28°, 466’ do padrão de silício. As medidas foram feitas em 

varredura contínua no intervalo de 10°≤ 2  ≤ 80°, a uma velocidade de varredura de 

2°/min.  

A identificação estrutural das amostras analisadas foi feita comparando os 

difratogramas obtidos com padrões tabelados disponíveis em bancos de dados 

“Joint Commitee on Powder Diffraction Standards – Powder Difraction File (JCPDS - 

PDF). 

A estimativa do tamanho médio dos cristalitos ( DRXD ) foi obtida pela 

determinação da largura à meia altura do pico mais intenso (FWHM: full-width at half 

maximum), aplicando a Equação de Debye-Scherrer conforme mostrada na 

Equação 4 (CULLITY, 1956): 

 

0,9

cos
DRXD



 
  

Eq. 4 

 

Neste estudo, avaliou-se o tamanho dos cristalitos de óxido de ferro 

magnético e óxido de ferro magnético – PDMS, a partir da abertura a meia altura do 

pico de maior intensidade, cuja posição foi determinada previamente a partir dos 

dados fornecidos pelo software do equipamento. Às medidas foram realizadas na 

Central Analítica no Instituto de Química da Universidade Federal de Goiás – UFG. 
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4.6.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 

INFRAVERMELHO MÉDIO 

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram 

obtidos em um espectrômetro 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-1 correspondendo à região do 

infravermelho médio. Esta técnica foi utilizada para a identificação dos grupos 

funcionais presente nas amostras de óxido de ferro magnético e óxido de ferro 

magnético – PDMS. Às medidas foram realizadas na Central Analítica no Instituto de 

Química da UFG. 

 

4.6.3 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA  

O comportamento térmico das amostras foi estudado utilizando um 

equipamento da marca Shimadzu modelo DTG-60H com razão de aquecimento de 

10°C.min-1 em atmosfera dinâmica de N2 com vazão de 50 mL.min-1. A temperatura 

empregada variou de 25 à 800°C em suporte de amostra de Platina usando 10,101 ± 

1,295 mg das amostras. Às medidas foram realizadas na Central Analítica no 

Instituto de Química da UFG. 

 

4.6.4 ESPECTROSCOPIA MÖSSBAUER  

Os Espectros Mössbauer foram obtidos no Laboratório de Ciência de 

Materiais do Instituto de Física da Universidade de Brasília – UnB. As medidas foram 

realizadas utilizando um transdutor WEISS de fabricação alemã que se move com 

aceleração constante. A fonte de radiação utilizada foi 57Co em matriz de Ródio (Rh), 

calibrado com uma folha fina de Fe.  

 

4.6.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 

As micrografias foram obtidas no Laboratório de Microscopia Eletrônica, do 

departamento de Biologia Celular do Instituto de Biologia da Universidade de Brasília 
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(UnB). Com o objetivo de se obter informações referente a morfologia e diâmetro 

médio das nanopartículas de óxido de ferro magnético precipitados com KOH, NaOH 

e NH4OH, e óxido de ferro magnético revestidas com PDMS sob temperatura de 50 

e 250 °C. As medidas foram realizadas utilizando-se um microscópio eletrônico de 

transmissão, modelo JEOL JEM 1011, Tóquio – Japão, operado a 100 kV e 

fotografadas com câmera Gatan Ultrascan. 

As amostras analisadas foram dispersas em água e colocadas em ultrassom 

para melhor dispersão, uma gota desta suspensão foi depositada sobre uma tela de 

cobre de microscópio com 200 mesh, coberta por uma membrana polimérica 

(Formvar) e posteriormente seca à temperatura ambiente. 

 

4.6.6 MAGNETIZAÇÃO EM FUNÇÃO DO CAMPO MAGNÉTICO 

As medições foram feitas utilizando um magnetômetro 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 à +20 k(Oe), à temperatura ambiente. As medidas foram 

realizadas no Instituto de Física da UFG. 

 

4.6.7 COMPOSIÇÃO QUÍMICA POR TITULAÇÃO POTENCIOMÉTRICA 

As concentrações de Fe (II) e Fe (total) foram determinadas utilizando a 

metodologia descrita por Vogel e colaboradores (1972). Para a determinação de 

íons Fe2+, foram retirados 75,0 mL das soluções dissolvidas em HCl concentrado e 

transferidas para um béquer com capacidade volumétrica de 250,0 mL e titulados 

potenciometricamente com solução padrão de  Permanganato de Potássio (KMnO4) 

em concentração de 0,02 mol.L-1. 

A redução de íons Fe3+ para Fe2+ foi realizada adicionando-se 20,0 mL de HCl 

concentrado a solução titulada potenciometricamente anteriormente e aquecendo-se 

a mesma à temperatura entre 70-90°C e foi adicionado, gota a gota, e sob agitação, 

uma solução 15% de SnCI2, até a solução problema se tomar incolor. 

Posteriormente, a solução foi resfriada sob fluxo de água da torneira. À amostra fria 
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adicionou-se, de uma só vez, 10 mL de uma solução 5% de HgCl2, resultando no 

aparecimento de um precipitado branco leitoso. Após dois minutos verteu-se, sobre 

a solução a ser titulada, 25,0 mL da solução de Zimmermann-Reinhardt e 400 mL de 

água, Procedeu-se em seguida à titulação da amostra com uma solução padrão de 

KMnO4 0,02 mol.L-1. 

 

4.6.8 MEDIDAS DE ÂNGULO DE CONTATO  

O método direto mais utilizado para medidas de ângulo de contato consta da 

medida do perfil da gota de líquido (água deionizada com volume de 5,0 μL) 

depositada sobre uma superfície sólida. Estes se referem ao método da gota séssil 

(LUZ, RIBEIRO & PANDOLFELLI, 2008).  

No método da gota séssil, uma gota de um líquido devidamente purificado é 

depositada sobre a superfície de um sólido por meio de uma micro-seringa. A gota é 

observada com uma lente de baixo aumento, e o ângulo de contato é medido 

através de um goniômetro. Às medidas foram feitas no departamento de Físico-

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

 

4.6.9 TESTE PARA O ARRASTE DE SUBSTÂNCIAS HIDROFÓBICAS 

Para a verificação do arraste e remoção dos compostos apolares em sistemas 

aquosos foi depositada em superfície aquosa uma alíquota de óleo vegetal com a 

substância indicadora alaranjado de metila, óleo de silicone misturado com a 

substância indicadora azul de metileno, óleo lubrificante e óleo diesel e adicionado o 

óxido de ferro magnético revestido polimericamente. Em seguida, aproximou-se um 

imã para provocar a movimentação da mancha de substância apolar.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 SÍNTESE DE ÓXIDO DE FERRO MAGNÉTICO  

Para a obtenção de óxidos de ferros magnético através do método da 

coprecipitação à temperatura ambiente, quando separadamente os agentes 

precipitantes KOH, NaOH e NH4OH em concentração de 1,5 mol.L-1 foram 

adicionados à solução contendo Fe2+ e Fe3+, o valor de pH ficou próximo à 9 

utilizando o agente precipitante NH4OH e próximo à 13 utilizando as demais 

soluções. De acordo com Hosono e colaboradores (2009) na técnica de 

coprecipitação, os íons metálicos Fe2+ e Fe3+ são introduzidos em uma solução 

alcalina para a síntese de magnetita (Fe3O4) e a reação procede conforme indicado 

na Equação 5. 

De acordo com este mecanismo reacional para a síntese de Fe3O4 é 

necessário que a razão molar entre Fe3+: Fe2+ seja igual a 2. Quando a síntese 

acontece em atmosfera oxidante (ar atmosférico) Fe2+ é oxidado à Fe3+
 

(
2+ 3+

2Fe O Fe  ) diminuindo assim a razão molar entre íons Fe3+: Fe2+. Portanto, 

manter a razão molar Fe3+: Fe2+ igual a 2 é muito difícil. Para superar este problema 

é utilizado o borbulhamento de gás Nitrogênio (N2) na mistura reacional. Isto não só 

diminui a cinética reacional de oxidação, como também reduz o tamanho das 

partículas (MAITY & AGRAWAL, 2007). A completa precipitação de Fe3O4 ocorre em 

valores de pH de 9-14, mantendo uma razão molar de Fe3+ : Fe2+ de 2:1 em 

ambiente oxidante ou não oxidante (GUPTA & GUPTA, 2005).  

Quando um agente precipitante é adicionado a uma solução contendo íons 

Fe2+ e Fe3+, a substância com menor solubilidade irá precipitar primeiro. O pH no 

qual cada um destes íons precipitam pode ser determinado a partir da concentração 

inicial dos sais e dos produtos de solubilidade dos precipitados (EDRISSI & 

NOROUZBEIGI, 2010). 

As constantes de produto de solubilidade (KPS) de Fe(OH)3 e Fe(OH)2 à 25 °C 

são 2,9x10-39 e 4,1x10-15, respectivamente, descrita por Edrisi e Norouzbeigi (2010). 

Fe2+ + 2Fe3+ +8OH- Fe(OH)2 + 2Fe(OH)3 Fe3O4    + 4H2O  Eq. 5 
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O pH no qual os hidróxidos Fe(OH)3 e Fe(OH)2 começam a precipitar e o pH da 

solução ao final da precipitação foram calculados como segue: 

1. Precipitação do íon Fe3+: 

 

a. O cálculo de pH para o início da precipitação:  

3

( )( ) ( ) 3

3
3

3
39

- -13 -1

3 ( )

.

0,1. 2 10

OH = 2,714x10  mol.L , logo 12,57

: 14 1,43

saq aq

ps

Fe OH Fe OH

Fe OH K

OH x

pOH

Como pH pOH pH

 

 

 



       

   

   

   

 

 

b. Cálculo do pH ao final da precipitação:  

Levando em consideração as condições de equilíbrio entre as espécies químicas 

Fe3+ e OH-, o valor de pH no qual ocorre toda precipitação do íon Fe3+ será: 

 

3

( )( ) ( ) 3

- 3+

3
3+ 3+ -39

4
3+ -39

3+ -11 -1

- -11 -1 - -10

3 ( )

OH = 3. Fe

Fe . 3. Fe = 2x10

27. Fe = 2x10

Fe = 9,277x10  mol.L  portanto, 

OH = 3x 9,277x10  mol.L OH = 2,783x10  logo,  pOH

saq aqFe OH Fe OH
 

      

      

  

  

       = 9,55

Como pH + pOH= 14  pH= 4,45

 

 

 Portanto, Fe(OH)3 precipita com valores de pH na faixa de 1,43 – 4,45. 
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2. Cálculos similares foram utilizados para o íon Fe2+: 

2

( )

2

( )

( ) ( ) 2

2
2

2
15

( ) ( ) 2

- 2

2
2+ 2 15

2

2 ( )

.

0,05. 4,1 10 ,  6,54

7,45 (ínicio da precipitação)

2 ( )

OH 2.

Fe . 2. 4,1 10

4.

s

s

aq aq

ps

aq aq

Fe OH Fe OH

Fe OH K

OH x pOH

pH

Fe OH Fe OH

Fe

Fe x

Fe







 

 





 





       

    





      

       

  
3

15

2 5 -1

- 5 -1

4,1 10

1,01 10 mol.L portanto,

OH 2,02 10 mol.L 4,70

9,30 (fim da precipitação)

x

Fe x

x pOH

pH



 





   

     

  

 

Portanto, Fe(OH)2 precipita com valores de pH na faixa de 7,45 – 9,30. 

 

Com a adição de solução alcalina à solução contendo íons Fe2+ e Fe3+, o íon 

Fe3+ precipitará como Fe(OH)3 inicialmente na faixa de pH 1,43 – 4,45.  

Adicionando-se mais solução alcalina à solução contendo os íons metálicos, o íon 

Fe2+ precipitará como Fe(OH)2 em valores de pH 7,45 - 9,30 e interagirá com 

Fe(OH)3 para produzir partículas de ferrita de ferro (EDRISSI & NOROUZBEIGI, 

2010). 

Em meio alcalino os íons Fe+2 e Fe3+ foram convertidos em hidróxidos 

conforme mostrado nas Figuras 11 e 12 (MENG et al., 2005):  

 



Capítulo 5: Resultados e Discussão                                                                                                    57 
 

O

Fe

OH
FeOOH

OH

Fe

OHHO
Fe(OH)3

Fe(OH)2 OH

Fe

HO

 

Figura 11: Representação das fórmulas dos hidróxidos de ferro formados após adição de base. 

 

Segundo Meng e colaboradores (2005) com o aumento de temperatura, os 

hidróxidos mostrados na Figura 11 cristalizam-se lentamente formando à magnetita, 

conforme mostrado na Figura 12.  

 

+ HO Fe OH + HO Fe

O

OHFe

O O

Fe O Fe O Fe

O

+ 2H2O

OH

Fe OHHO HO Fe OH+ +

OH

Fe OHHO Fe O Fe O Fe

OO

+ 4H2O

 

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

 

 

Para previsão dos rendimentos reacionais utilizando diferentes agentes 

precipitantes e diferentes velocidades de agitação mecânica, foi realizado um 

planejamento experimental em duplicata e os resultados obtidos estão listados na 

Tabela 5. 
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Tabela 5: Resultados obtidos através do planejamento experimental. 

Experimento Velocidade de 

Agitação/ (rpm) 

Agente 

Precipitante 

Média dos 

Rendimentos (%) 

Desvio padrão (σ) 

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) NH4OH (0) 96,3 1,55 

 

Para a análise estatística dos dados foi obtida uma equação codificada 

(Equação 6) do modelo de regressão predito para a resposta Rendimento (%) em 

que y é o rendimento reacional, o efeito do agente precipitante é representado pela 

variável ( 1x ) e velocidade de agitação mecânica é representado pela variável ( 2x ) 

com temperatura de secagem constante (40°C).  

 

2

1 1 2 1 2y= 92,82 1,46 4,52 1,42 0,41 .  x x x x x     Eq.6 

 

A Figura 13 mostra a superfície de resposta dos efeitos das variáveis 

independentes codificadas sobre o Rendimento (%). 

 

 
Figura 13: Rendimento (%) em função do agente precipitante (x1) e velocidade de agitação mecânica 

(x2). 
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De acordo com a superfície de resposta obtida observa-se que as regiões de 

nível (0) para o agente precipitante correspondente a base NH4OH e nível (0) para a 

velocidade de agitação mecânica (300 rpm) permitiu obter ferritas de ferro com 

maiores rendimentos reacionais.  

Aplicando a função desejabilidade que tem como objetivo mostrar os máximos 

e mínimos em uma curva, foi estabelecido um ponto ótimo para a previsão do 

rendimento (%) (Figura 14). Para um rendimento de 93% é necessário utilizar o 

NH4OH como agente precipitante e rotação de 300 rpm. 

 

 

Figura 14: Perfil da otimização do rendimento (%) em função do agente precipitante e da rotação. 

 

De acordo com resultados obtidos a partir do planejamento experimental 

conjuntamente com o tratamento estatístico, as amostras escolhidas para realizar o 

revestimento polimérico foram às sínteses de óxido de ferro magnético precipitado 

com NH4OH. 
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5.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORÇÃO NA 

REGIÃO DO INFRAVERMELHO MÉDIO 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma técnica 

usada em análise qualitativa, sendo amplamente utilizada para a identificação de 

grupos funcionais.  

As amostras que diferem quanto ao agente precipitante e hidrofilicidade estão 

listadas na Tabela 6 com sua devida identificação.  

 

Tabela 6: Identificação das amostras mais significativas. 

Identificação Agente 

Precipitante 

Temperatura e 

Tempo de 

Encapsulamento 

Ciclos em 

Extração por 

Soxhlet 

Código 

Óxido de Ferro 

Magnético 

KOH - - OM (KOH) 

Óxido de Ferro 

Magnético 

NaOH - - OM (NaOH) 

Óxido de Ferro 

Magnético 

NH4OH - - OM (NH4OH) 

Óxido de Ferro 

Magnético 

revestida com 

PDMS 

NH4OH 250 °C – 30 

minutos 

8 OM-PDMS-1 

Óxido de Ferro 

Magnético 

revestida com 

PDMS 

NH4OH 250 °C – 30 

minutos 

17 OM-PDMS-2 

Óxido de Ferro 

Magnético 

revestida com 

PDMS 

NH4OH 50 °C – 30 

minutos 

8 OM-PDMS-3 

Óxido de Ferro 

Magnético 

revestida com 

PDMS 

NH4OH 50 °C – 30 

minutos 

17 OM-PDMS-4 
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A Figura 15 mostra o espectro de infravermelho (FTIR) das partículas de 

óxido de ferro magnético, sendo que as mesmas foram precipitados com NH4OH, 

NaOH e KOH. 

 

 
Figura 15: Espectro de FTIR das amostras de óxido de ferro magnético precipitadas com NaOH, 

NH4OH e KOH. 

 

 

No espectro de FTIR na região abaixo de 1000 cm-1 encontram-se os modos 

de vibração da ligação Fe-O que caracteriza as fases dos óxidos de ferro. A Tabela 

7 apresenta a correlação entre os modos vibracionais e suas respectivas bandas de 

absorção obtidas nos espectros mostrados na Figura 15. 

A banda de absorção fraca entre 3430 e 3380 cm-1 que são atribuídas ao 

modo de vibração do estiramento do grupamento –OH presente na superfície dos 

óxidos (superfície hidroxilada). As bandas de absorção em aproximadamente 1635 

cm-1, são atribuídas ao modo de vibração da deformação do grupamento -OH, 

provenientes de moléculas de água adsorvidas na superfície hidrofílica dos óxidos 

metálicos (MA et al., 2003; MAITY & AGRAWAL, 2007). As bandas de absorção em 

585 e 570 cm-1 são atribuídas ao modo de vibração do estiramento do grupamento 

Fe-O característico da fase da magnetita, correspondendo à vibração das ligações 



Capítulo 5: Resultados e Discussão                                                                                                    62 
 

entre os íons Fe2+ e O2-, com o metal ocupando sítios octaédricos. A banda de 

absorção correspondente à vibração das ligações entre os Fe3+ e O2- estão 

localizadas em aproximadamente 440 cm-1 e nem sempre são observadas, pois 

possui uma intensidade fraca e pode ser facilmente sobreposta a banda em 570 cm-1 

(GOTIĆ & MUSIĆ, 2007; SOUZA et al., 2008; CHEN, QIAN & ZHANG, 2008). Na 

amostra de óxido de ferro magnético precipitado com NaOH observa-se uma banda 

de absorção em aproximadamente 620 cm-1 associada ao modo de vibração do 

estiramento Fe-O característico da fase da maguemita, banda de absorção que 

caracteriza um inicio de oxidação da amostra (LI et al., 2011). 

 

Tabela 7: Correlação de número de ondas (cm-1) com os grupos funcionais das amostras de 

óxido de ferro magnético precipitados com KOH, NaOH e NH4OH. 

Número de ondas (cm-1) Modos Vibracionais  

  3450 e 3445 Estiramento de H-O-H 

 1635 e 1630 Deformação de H-O-H 

  ~ 620, 570 e 445 Estiramento de Fe-O em sítios tetraédricos 

e octaédricos da magnetita e maguemita. 

 

A Figura 16 mostra o espectro de FTIR da amostra de óleo de PDMS. A 

correlação entre os números de ondas (cm-1) e os modos vibracionais da amostra do 

óleo de silicone (PDMS) é mostrada na Tabela 8. 

 

Figura 16: Espectro de FTIR da amostra de óleo de PDMS. 
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As bandas de absorção em 2965 e 2905 cm-1 são atribuídas ao modo de 

vibração do estiramento hidrogênio ligado à carbono com hibridização sp3. Em 1420 

cm-1 tem-se banda de absorção característica da deformação –CH3, confirmando o 

grupamento anterior (BRUNI et al., 1999). A banda de absorção forte em 1260 cm-1 

é atribuída ao modo de vibração do estiramento -Si-C. As bandas de absorção forte 

em 1098 e 1021 cm-1  são atribuídas ao modo de vibração do estiramento simétrico 

da ligação -Si-O-Si. A banda de absorção em 798 cm-1 é atribuída ao modo de 

vibração do estiramento assimétrico da ligação -Si-O-Si, enquanto a banda de 

absorção em 698 cm-1 a deformação da ligação -Si-O-Si (BRUNI et al., 1999; DE 

ALMEIDA et al., 2010).  

 

 
Tabela 8: Correlação de número de ondas (cm-1) com os modos vibracionais na amostra 

de óleo de silicone (PDMS).  

Número de ondas (cm-1) Modos Vibracionais 

  2970 e 2900 Estiramento de H-C (sp3) 

 1415 Deformação de -CH3 

  1260 Estiramento de -Si-C 

 1090 e 1020 Estiramento simétrico de -Si-O-Si 

  800 Estiramento da ligação Si-O-Si  

 698 Deformação da ligação Si-O-Si 

 

 

A Figura 17 mostra o espectro na região do infravermelho do Óxido de ferro 

magnético precipitado com NH4OH (OM (NH4OH)) e das amostras de óxido de ferro 

magnético revestidos com PDMS à 250°C. Como observado, às amostras 

apresentaram picos característicos relatados às amostras de óxido de ferro 

magnético, porém, algumas bandas de absorção características do PDMS foram 

encontradas. A correlação entre os números de ondas (cm-1) e os modos 

vibracionais das amostras de OM (NH4OH) 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 óxido de ferro magnético e óxido de ferro magnético 

revestido polimericamente com óleo de PDMS à 250 °C. 

 

A banda de absorção fraca em 3360 e 3425 cm-1 é atribuída ao modo de 

vibração do estiramento do grupamento -OH presente na superfície dos óxidos 

hidroxilados. As bandas de absorção fraca em 1635 e 1630 cm-1 são atribuídas ao 

modo de vibração da deformação do grupamento -OH, provenientes de moléculas 

de água adsorvidas na superfície hidrofílicas dos óxidos metálicos (MA et al., 2003; 

MAITY & AGRAWAL, 2007). As bandas de absorção em 2965 cm-1 são atribuídas ao 

modo de vibração do estiramento Hidrogênio ligado à Carbono com hibridização sp3 

sendo confirmado, em 1410 e 1400 cm-1 com a banda de absorção fraca 

característica da deformação -CH3, confirmando o primeiro (YAMAURA et al., 2004).  

Pode-se destacar a banda de absorção forte em 1260 cm-1 é atribuída ao 

modo de vibração do estiramento -Si-C, bem como  a banda de absorção em  1100 

cm-1 atribuída ao modo de vibração do estiramento simétrico da ligação -Si-O-Si com 

o respectivo desdobramento em 1020 cm-1 proveniente do acoplamento entre grupos 

metilas adjacentes em siliconas de cadeias longas. A banda de absorção em 800 

cm-1 é atribuída ao modo de vibração do estiramento assimétrico da ligação -Si-O-Si  
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(HADDAD et al., 2004; DE ALMEIDA et al., 2010). Estas bandas confirmam a 

presença de PDMS nos óxidos magnéticos.   

A banda de absorção em 570 cm-1 é atribuída ao modo de vibração do 

estiramento do grupamento Fe-O característico da fase da magnetita, 

correspondendo à vibração das ligações entre os íons Fe2+ e O2-, com o metal 

ocupando sítios octaédricos (CHEN, QIAN & ZHANG, 2008; SOUZA et al., 2008; EL-

SHERIF, EL- MASRY & EMIRA, 2010). A banda de absorção correspondente à 

vibração das ligações entre os Fe3+ e O2- estão localizadas em aproximadamente 

445 cm-1 cm-1 (GOTIĆ & MUSIĆ, 2007; SOUZA et al., 2008; CHEN, QIAN & ZHANG, 

2008).  

As amostras de OM – PDMS – 1 e OM – PDMS – 2 apresentaram uma banda 

de absorção em 630 cm-1 associada ao modo de vibração do estiramento Fe-O 

característico da fase da maguemita indicando que o aquecimento durante o 

revestimento polimérico ocasionou a oxidação do material inorgânico (LI et al., 

2011). 

 

Tabela 9: Correlação de número de ondas (cm-1) com os modos vibracionais das amostras 

de OM – PDMS – 1 e OM – PDMS – 2. 

Número de ondas (cm-1) Modos Vibracionais 

  3450 e 3445 Estiramento de H-O-H 

  2965 Estiramento de H-C (sp3) 

 1635 e 1630 Deformação de H-O-H 

 1410 e 1400 Deformação de-CH3 

  1260 Estiramento de -Si-C 

 1100 e 1020 Estiramento simétrico de -Si-O-Si 

 800 Estiramento assimétrico da ligação Si-O-Si 

e possível ligação -Fe-O-Si 

 630 Estiramento da ligação Fe-O presente na 

maguemita 

 580 Estiramento Fe-O em sítios tetraédricos e 

octaédricos  
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A Figura 18 mostra o espectro de Óxido de ferro magnético (NH4OH) e OM – 

PDMS – 3 e OM – PDMS – 4. Os gráficos de óxido de ferro magnético aquecidos 

com PDMS à 50 °C apresentaram uma diminuição nas intensidades das bandas de 

absorção de PDMS quando comparados aos espectros mostrados na Figura 17. 

Este resultado sugere menor incorporação de PDMS às partículas magnéticas na 

temperatura 50°C.  

 

 
Figura 18: Espectro de FTIR das amostras de óxido de ferro magnético e óxido de ferro magnético 

revestido polimericamente com óleo de PDMS à 50 °C. 

 

 

Os resultados obtidos pela técnica de FTIR indicam que houve a incorporação 

de PDMS nas partículas de óxido de ferro magnético, podendo ser a formação de 

ligações químicas entre o substrato inorgânico e as cadeias poliméricas, ou o 

encapsulamento das partículas. 

 

5.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

O método de difração de raios-X consiste em determinar a posição angular 

dos feixes que os raios-X exibem ao serem difratados pelo retículo cristalino de um 
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cristal. A difração de raios-X é baseada no fenômeno de interferência entre duas 

ondas. A interferência ocorre quando duas ou mais ondas passam através da 

mesma região do espaço resultando em um aumento ou diminuição na amplitude 

total da onda.  A interferência 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 interferência destrutiva ocorre quando os 

picos de uma onda coincidem com os vales de outra onda, resultando em uma 

diminuição na amplitude total da onda e uma redução em sua intensidade. O 

fenômeno de difração, por sua vez, ocorre quando duas ondas interferentes 

encontram um obstáculo de mesma ordem de grandeza de seus comprimentos de 

onda. Portanto, só é possível obter padrões de difração de camadas de átomos em 

um cristal se o comprimento de onda da radiação utilizada for comparável às 

dimensões dos átomos em um cristal, ou seja, a radiação deve ter o comprimento de 

onda em torno de 100 picômetros (pm), que corresponde à região dos raios –X 

(CULLITY, 1956; DINNEBIER & BILLINGE, 2008).  

A identificação da estrutura cristalina dos óxidos de ferro magnéticos foi 

realizada pela técnica de difração de raios-X, visando determinar suas 

características estruturais quanto às fases cristalinas presentes e ao tamanho médio 

dos domínios cristalinos (CULLITY, 1956) em função dos agentes precipitantes a 

que foram submetidos.  

A Figura 19 apresenta os difratogramas de raios-X dos óxidos obtidos. A 

formação da ferrita de ferro Magnetita ou Maguemita, cujas fórmulas empíricas são 

(Fe3O4) e ( - Fe2O3), foi evidenciada pela comparação entre os padrões de 

reflexões obtidos experimentalmente e as cartas cristalográficas correspondentes 

(JCPDS 88-0866 e JCPDS 39-1346). Concluiu-se que o sólido cristalizou-se no 

sistema cúbico de face centrada da estrutura do tipo espinélio, apresentando os 

picos de reflexão relativos aos planos cristalográficos representados pelos índices 

de Miller: (2 2 0), (3 1 1), (4 0 0), (4 2 2), (5 1 1) e (4 4 0). 
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Figura 19: Difratogramas de raios-X das amostras de óxido de ferro magnético, obtidas com NH4OH, 
NaOH e KOH como agentes precipitantes. 

 

Yamaura e colaboradores (2010) descreveram que magnetita e maguemita 

apresentam estruturas cristalográficas semelhantes (estrutura do tipo espinélio) 

podendo ser distinguida visualmente pela coloração. A magnetita é um sólido de 

coloração preta enquanto a maguemita apresenta coloração marrom. Portanto, de 

acordo com os dados de DRX e com a coloração obtida na síntese (Figura 20) 

conclui-se que a espécie predominante é a magnetita. 

  

 

Figura 20: Pastilha de óxidos de ferro magnético precipitado com KOH (A), NH4OH (B) e NaOH (C). 
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O tamanho médio dos domínios cristalinos (DDRX) para os óxidos de ferro 

magnéticos foi calculado pela Equação de Scherrer (Equação 4): 

 

0,9

cos
DRXD



 
  

 

onde, DDRX é o diâmetro médio do cristalito;  

 = comprimento de onda da radiação Cu K ( = 1,54056 Å); 

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

assumida como sendo esférica (0,9); 

 = ângulo de difração de Bragg do pico mais intenso; 

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

e a meia altura de uma reflexão, descontando a largura intrínseca introduzida pelo 

tipo de difratômetro, utilizando-se um monocristal padrão. Assim teremos: 

2 2B b     Eq. (7)  

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

b é a largura intrínseca obtida do cristal padrão. Utilizou-se o Silício como padrão. 

 

A Tabela 10 apresenta os valores estimados do tamanho médio dos domínios 

cristalinos das partículas de óxido 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 ( 2 ~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 índice de Miller (3 1 1) característico 

de magnetita/maguemita mostrado na Figura 19. 
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Tabela 10: Estimativa dos tamanhos médios dos cristalitos das partículas de óxidos de 

ferro magnéticos, usando a equação de Scherrer. 

Amostra Agente 

Precipitante 

Parâmetro: 

(h k l) 2θ (graus) β  Diâmetro médio 

do cristalito/ 

(nm) 

Óxido de ferro 

magnético  

NH4OH 3 1 1 35,46 0,0128 11,3 

Óxido de ferro 

magnético 

NaOH 3 1 1 35,44 0,0171 8,4 

Óxido de ferro 

magnético  

KOH 3 1 1 35,44 0,0176 8,2 

 

Para a síntese das partículas dos óxidos de ferro magnéticos foi utilizada 

velocidade de agitação mecânica de 300 rpm. A diferença no tamanho entre as 

nanopartículas obtidas por coprecipitação com KOH, NaOH e NH4OH é 

conseqüência dos processos de nucleação e crescimento do grão durante a síntese. 

O NH4OH por ser uma base fraca produz um menor número de núcleos de óxido o 

que favorece o crescimento do cristal, resultando assim em cristalitos maiores. 

Quando são utilizados KOH e NaOH, bases fortes, ocorre a formação de um maior 

número de núcleos de óxido o que desfavorece o seu crescimento, resultando assim 

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

Concluiu-se que a metodologia utilizada resultou em partículas em escala 

nanométrica, não havendo distinção das fases cristalinas das estruturas de espinélio 

inverso cujos resultados estão em concordância com aqueles descritos por Morales 

e colaboradores (2010).  

Os difratogramas das amostras de óxido de ferro magnético (NH4OH) e dos 

óxidos modificados com óleo de PDMS estão 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 posições e intensidade dos picos no difratograma permitiram identificar à 

estrutura cristalina das amostras. As posições e a largura observadas para as 



Capítulo 5: Resultados e Discussão                                                                                                    71 
 

amostras de óxido de ferro magnético puro foram similares aos difratogramas das 

nanopartículas revestidas com PDMS, o que indica que a quantidade de óleo de 

PDMS adicionada a cada uma das amostras não influenciou nas propriedades 

estruturais cristalina das partículas. 

 

 
Figura 21: Difratogramas de raios-X do óxido de ferro magnético e OM-PDMS precipitados com 

NH4OH. 

 

Quando as partículas de magnetita sofrem reações de oxidação, produtos 

como hidróxido férrico (Fe(OH)3) e maguemita (  – Fe2O3) podem ser formados. 

Picos nas posições (2 = 23,5; 33,4; 37,6; 48,0 e 54,2) relatados a Fe(OH)3 não 

foram encontrados nos difratogramas, indicando que não houve a formação de 

Fe(OH)3 residual, sendo que este foi hidrolisado para a formação do óxido de ferro 

magnético. De acordo com as cartas cristalográficas, os picos de reflexão relativos 

aos planos cristalográficos representados pelos índices de Miller: (2 2 0), (3 1 1), (4 

0 0), (4 2 2), (5 1 1) e (4 4 0) são característicos da magnetita e maguemita. Isso se 

deve ao fato de que tanto a maguemita como a magnetita apresenta o mesmo tipo 

de estrutura cristalina, estruturas com espinélio inverso, o que acarreta em valores 

semelhantes para as posições dos picos e suas intensidades relativas. Nessa escala 

a distinção entre magnetita e maguemita torna-se dificultada e a confirmação da fase 
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presente deve ser feita através de outras técnicas de caracterização como a 

espectroscopia Mössbauer (DAOU et al., 2006). 

A Tabela 11 apresenta os valores estimados do tamanho das partículas, 

calculados pela equação de Scherrer, considerando-se o pico mais intenso de cada 

difratograma mostrado na Figura 21. O pico de maior intensidade em todas as 

amostras foi representado pelo índice de Miller (311) característico de estrutura de 

espinélio inverso.  

 
Tabela 11: Estimativa dos tamanhos médios dos cristalitos das partículas de OM e OM – 
PDMS, usando a equação de Scherrer. 

Amostra Parâmetro: 

(h k l) 2θ/ (graus) β Diâmetro médio do 

cristalito/ (nm) 

OM (NH4OH) 3 1 1 35,46 0,0128 11,3 

OM – PDMS – 1 3 1 1 35,51 0,0128 11,2 

OM – PDMS – 2 3 1 1 35,53 0,0129 11,1 

OM – PDMS – 3 3 1 1 35,50 0,0135 10,7 

OM – PDMS – 4 3 1 1 35,48 0,0128 11,3 

 

O tamanho médio dos domínios cristalinos (DDRX) das amostras revestidas foi 

calculado pela equação 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: óxido de ferro magnético (NH4OH), 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 determinação do tamanho médio dos cristalitos pela técnica 

de DRX recebe algumas críticas, uma vez que a FWHM dos picos difratados 

dependem tanto da cristalinidade quanto do diâmetro médio das nanopartículas 

(DINNEBIER & BILLINGE, 2008).  

Zhang, Zhou e Lavernia (2003) estudaram diferentes formas de determinar o 

tamanho médio dos cristalitos utilizando a técnica de DRX. Em comparação com os 

resultados obtidos por MET com métodos de cálculo para a obtenção desses valores 

de forma teórica, a Equação de Scherrer é 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 

diâmetro médio menor que a matriz inorgânica pura.  

 

5.4 ESPECTROSCOPIA MÖSSBAUER 

A espectroscopia Mössbauer é baseada no chamado efeito Mössbauer, que 

consiste na absorção de radiação gama. A maioria das aplicações do efeito 

Mössbauer é devida a extrema seletividade, o que torna possível detectar variação 

muito pequena na energia envolvida. Embora não possa ser aplicada a qualquer 

elemento químico, esta técnica é de grande importância, sendo utilizada 

principalmente nos compostos que contém os elementos químicos Ferro e Estanho 

(GREENWOOD & GIBB, 1971). 

Para complementar os resultado obtidos por DRX, analisaram-se as 

partículas de óxido de ferro magnético por espectroscopia Mössbauer à temperatura 

ambiente (300K). Os espectros foram ajustados utilizando o programa Mosswinn. As 

Figuras 22, 23 e 24 mostram os espectros de Mössbauer obtidos para as amostras 

de óxido de ferro magnético precipitados com NH4OH, NaOH e KOH. 

 

 

Figura 22: Espectro Mössbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM (NH4OH). 
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Figura 23: Espectro Mössbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM (NaOH). 

 

Figura 24: Espectro Mössbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM (KOH). 

 

Os espectros Mössbauer obtido para as amostras de óxido de ferro magnético 

precipitados com NH4OH, NaOH e KOH, apresentado nas Figuras 22, 23 e 24, são 

formados pelas somatórias de dois sextetos magnéticos com linhas alargadas 

devido ao caráter nanométrico da amostra. Estes sextetos correspondem à posição 
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dos átomos de Fe3+ e Fe2+ ocupando os sítios tetraédricos (B) e octaédricos (AB), na 

estrutura cúbica de espinélio inverso (AB2O4) ([Fe3+]A[Fe2+Fe3+])B (WANG et al., 

2008). Os dubletos encontrados correspondem aos íons Fe3+ que são associados a 

partículas superparamagnéticas nos óxidos de ferro característico das fases 

maguemita e goetita (LÉON et al., 2011). 

Os valores hiperfinos (deslocamento isométrico, deslocamento quadrupolar e 

campo magnético hiperfino) obtidos pelo ajuste matemático dos espectros são 

apresentados na forma de sextetos e dubleto. Os valores obtidos no espectro à 

temperatura ambiente estão expressos na Tabela 12 em que os valores 

experimentais foram comparados com valores retirados da literatura Mössbauer 

Mineral Handbook (STEVENS et  al., 2002).  
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Tabela 12: Parâmetros obtidos dos ajustes do espectro Mössbauer registrados à 

temperatura ambiente das amostras de OM (NH4OH, NaOH e KOH). Os valores de 
deslocamento isomérico (DI), deslocamento quadrupolar (DQ) e campo magnético hiperfino 
(Bhf) e área relativa (%) de absorção Mössbauer. 
 

Amostra Sítio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bhf 

(KOe) 

Área (%) Mineral 

 Sexteto 1 0,318 0,005 483,3 28,1 Magnetita 

OM 

(NH4OH) 

Sexteto 2 0,335 -0,069 487 43,3 Maguemita 

 Sexteto 3 0,406 -0,052 382,7 28,6 Maguemita 

 Sexteto 1 0,333 -0,056 372,6 78,3 Maguemita 

OM 

(NaOH) 

Sexteto 2 0,392 0,040 448,5 19,0 Magnetita 

 Dubleto 0,332 0,800 - 2,7 Goetita 

Dados citado da Literatura  

Amostra  Sítio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bhf 

(KOe) 

Referência Mineral 

  Sexteto 1 0,310±0,005 0,004±0,005 493±4 CZAKÓ-

NAGY, 

1981 

Magnetita 

OM 

(NH4OH) 

 Sexteto 2 0,33±0,05 0,08±0,05 485±5 ABREU et 

al., 1988 

Maguemita 

  Sexteto 3 0,35±0,05 -0,3±0,1 384±5 FORSYTH 

et al.,1968  

Maguemita 

  Sexteto 1 0,33±0,05 -0,08±0,05 385±5 ABREU et 

al., 1988 

Maguemita 

OM 

(NaOH) 

 Sexteto 2 0,3±0,1 0,1±0,1 444±4 MELCHIOR 

et al., 1982 

Magnetita 

  Dubleto 0,33±0,05 0,83±0,05 -  ZHANG et 

al., 1990 

Goetita 
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Tabela 12: Parâmetros obtidos dos ajustes do espectro Mössbauer registrados à 

temperatura ambiente das amostras de OM (NH4OH, NaOH e KOH). Os valores de 

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

(Bhf) e área relativa (%) de absorção Mössbauer (continuação). 

 

Amostra Sítio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bhf 

(KOe) 

Área (%) Mineral 

 Sexteto 1 0,297 0,103 454,1 19,7 Magnetita 

OM 

(KOH) 

Sexteto 2 0,271 -0,027 372,1 72,4 Maguemita 

 Dubleto 0,278 0,579 - 7,9 Maguemita 

Dados citado da Literatura  

Amostra  Sítio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bhf 

(KOe) 

Referência Mineral 

  Sexteto 1 0,3±0,1 0,1±0,1 444±4 MELCHIOR 

et al., 1982 

Magnetita 

OM 

(KOH) 

 Sexteto 2 0,33±0,05 -0,08±0,05 385±5 ABREU et 

al., 1988 

Maguemita 

  Dubleto 0,37±0,05 0,54±0,05 - WEAVER 

et al.,1967  

Maguemita 

 

Os resultados indicaram que os óxido de ferro magnético precipitados com 

NH4OH, NaOH e KOH são compostos por (magnetita, maguemita e goetita), 

constituindo uma mistura de fases.  

Para complementar os resultado obtidos por DRX, analisaram-se as 

partículas de óxido de ferro magnético revestido polimericamente com PDMS por 

espectroscopia Mössbauer à temperatura ambiente (300K). Os espectros foram 

ajustados utilizando o programa Mosswinn. As Figuras 25 e 26 mostram os 

espectros de Mössbauer obtidos para as amostras de OM-PDMS-1 e 3. 
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Figura 25: Espectro Mössbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM-PDMS-1. 

 

 

Figura 26: Espectro Mössbauer a temperatura ambiente (300K) para a amostra de OM-PDMS-3. 
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Os espectros Mössbauer para as amostras de óxido de ferro revestido com 

PDMS são formados por sextetos que foram atribuídos aos sítios A e B presentes na 

magnetita e maguemita. A magnetita é um óxido de ferro cristalizado em uma 

estrutura cúbica do tipo espinélio com dois sítios não equivalentes representados por 

A e B com simetria tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Os íons de ferro com 

oxidação Fe2+ estão localizados no sítio B enquanto, os íons com oxidação Fe3+ 

estão localizados nos sítios A e B. Três sextetos são observados nos espectros 

Mössbauer à temperatura ambiente, sendo 2 sextetos atribuídos ao Fe2 + ( localizado 

no sítio B) atribuídos a maguemita e o terceiro sexteto característico do átomo Fe3+ 

existente na magnetita (PANEVA et al., 2010). Conclui-se, portanto, que há uma 

mistura de fase de magnetita e maguemita nas amostras de óxido de ferro 

revestidos com PDMS sendo que o processo de aquecimento levou a formação de 

uma quantidade maior de Fe3+ presente nas amostras de óxidos revestidos em 

comparação às matrizes inorgânicas puras.  

Os valores hiperfinos (deslocamento isométrico, deslocamento quadrupolar e 

campo magnético hiperfino) obtidos pelo ajuste matemático dos espectros são 

apresentados na forma de sextetos. Os valores obtidos no espectro à temperatura 

ambiente estão expressos na Tabela 13.  
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Tabela 13: Parâmetros obtidos dos ajustes do espectro Mössbauer registrados à 

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

isomérico (DI), deslocamento quadrupolar (DQ) e campo magnético hiperfino (Bhf) e área 

relativa (%) de absorção Mössbauer. 

Amostra Sítio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bhf 

(KOe) 

Área (%) Mineral 

 Sexteto 1 0,327 -0,013 474,8 25,5 Magnetita 

OM-PDMS-

1  

Sexteto 2 0,424 -0,034 472,6 46,2 Maguemita 

 Sexteto 3 0,473 -0,042 495,4 28,2 Maguemita 

 Sexteto 1 0,322 0,012 475,2 27,3 Magnetita 

OM-PDMS-

3 

Sexteto 2 0,429 -0,020 472,8 46,9 Maguemita 

 Sexteto 3 0,467 -0,002 492,7 25,8 Maguemita 

Dados citados na Literatura 

Amostra Sítio DI (mm/s) DQ (mm/s) Bhf 

(KOe) 

Referência Mineral 

 Sexteto 1 0,329±0,039 0,012±0,045 483±3 PEEV, 

1995 

Magnetita 

OM-PDMS-

1 

Sexteto 2 0,44±0,05 0,01±0,05 479±5 BAKKER 

et al., 

1990 

Maguemita 

 Sexteto 3 0,489±0,005 0±0,005 490±5 COLLYER 

et al., 

1988 

Maguemita 

 Sexteto 1 0,27±0,05 0±0,005 460±5 MORUP et 

al., 1985  

Magnetita 

OM-PDMS-

3 

Sexteto 2 0,44±0,05 0,01±0,05 479±5 BAKKER 

et al., 

1990 

Maguemita 

 Sexteto 3 0,489±0,005 0±0,005 490±5 COLLYER 

et al., 

1988 

Maguemita 
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5.5 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 
 

A análise térmica é definida como um grupo de técnicas por meio das quais 

uma propriedade física de uma substância é medida em função da temperatura com 

uma programação controlada de temperatura e sob uma atmosfera especificada 

(CANEVAROLO JR, 2007). 

A termogravimetria (TG) é uma técnica da análise térmica na qual a variação 

da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em função da temperatura e/ 

ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programação controlada de 

temperatura (HATAKEYAMA & QUINN, 1999). 

As curvas termogravimétricas das amostras de óxido de ferro magnético 

precipitado com NH4OH, NaOH e KOH é mostrada na Figura 27. Através deste 

estudo, foi possível investigar o comportamento térmico do material na presença de 

atmosfera de N2.  

 

 
Figura 27: Curva termogravimétrica das amostras de óxido de ferro magnético precipitadas com 

KOH, NaOH e NH4OH. 
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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 Óxido de ferro magnético 

(NH4OH e KOH) ocorre em temperaturas entre 25 e 111ºC, enquanto foi encontrada 

uma perda de massa de 9,5% para a amostra de Óxido de ferro magnético (NaOH) 

entre as temperaturas de 25 e 120ºC. Esta perda de massa é atribuída à liberação 

de água fisicamente adsorvida nas partículas. A segunda perda de 

aproximadamente 1,3% para a amostra de Óxido de ferro magnético (NaOH) e 2,1% 

para as amostras de Óxido de ferro magnético (NH4OH e KOH) ocorre em 

temperatura entre 180 e 440°C e está associada à transição de fase magnetita 

(Fe3O4) para maguemita ( –Fe2O3). À transição de fase maguemita ( –Fe2O3) para 

hematita ( - Fe2O3) ocorre em altas temperaturas a partir de 700 °C como relatada 

por Fernandes e Kawachi (2010) e esta transição é acompanhada por mudança nas 

propriedades magnéticas, nas quais, a maguemita ( –Fe2O3) é um óxido 

ferrimagnético enquanto a hematita ( - Fe2O3) é antiferromagnética. 

A Equação 8 mostra as temperaturas de conversão da, magnetita para 

maguemita e maguemita para hematita. 

 

Fe3O4
 - Fe2O3  - Fe2O3

200-400°C 700-800°C

 

(Eq. 8) 

A análise termogravimétrica (TG) permitiu o estudo da estabilidade térmica 

das partículas de óxido de ferro magnético revestidos com óleo de PDMS, bem 

como a estimativa do conteúdo de óleo de PDMS nas mesmas cujos resultados são 

mostrados na Figura 28. 
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Figura 28: Curva termogravimétrica das amostras de óxido de ferro magnético e óxido de ferro 
magnético revestido com PDMS, obtidas com NH4OH como agente precipitante. 

 

A análise térmica dessas partículas também revelou que a degradação do 

óleo de PDMS ocorreu entre 300 – 600°C e que a presença de óleo 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 há entidades fracamente 

ligadas ao substrato magnético. O ganho de massa na amostra OM-PDMS-3 se 

deve a condensação dos grupos silanóis presentes no óleo de PDMS  

(ALEXANDRU et al., 2011).  

 

 

5.6 MEDIDAS DE MAGNETIZAÇÃO EM FUNÇÃO DO CAMPO 

MAGNÉTICO 

A medição de magnetização em função do campo magnético ( MxH ) é uma 

técnica muito utilizada para a investigação de sistemas magnéticos.  

As medidas de magnetização são realizadas basicamente por três métodos 

distintos: 
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 Através de efeitos indutivos; 

 Através da força ou do deslocamento quando um material magnetizado 

é submetido a um campo magnético; 

 Através da variação de alguma propriedade intrínseca do material 

(SAMPAIO et al., 2000). 

 

O comportamento magnético dos óxidos de ferro magnéticos à temperatura 

ambiente está mostrado na Figura 29.  

 

 

Figura 29: Curva de saturação magnética das amostras à temperatura ambiente de óxido de ferro 
magnético precipitadas com KOH, NaOH e NH4OH. 

 

 

As curvas mostraram uma magnetização de saturação (MS) de: 65,8, 56,8 e 

56,2 emu/g respectivamente para as amostras de Óxido de ferro magnético (NH4OH, 

NaOH e KOH) resultados bem próximo sao relatados por Durdureanu-Angheluta e 

colabores (2010). Para todas as amostras o valor de magnetização de saturação 

(MS) é significativamente menor que a da magnetita (92 emu/g), isso se deve à 

presença da fase maguemita ( 2 3Fe O  ) nas amostras de óxido de ferro magnético, 

o que provoca uma desordem na superfície 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 magnetização de 

saturação (MS) em aproximadamente 56 emu/g evidenciam na ferrita de ferro a fase 

da maguemita (
2 3Fe O  ) corroborando então com os dados obtidos por 

Espectroscopia Mössbauer. Redução de 30% na magnetização de saturação (MS) 

para nanopartículas esféricas foi relatado por Aphesteguy e colaboradores (2010).  

Observa-se que o caráter magnético das partículas de óxido de ferro 

magnético pode ser controlado com mudanças na relação molar entre Fe3+/Fe2+. A 

magnetização de saturação (MS) está relacionada com a quantidade de núcleos 

magnéticos presente nas amostras e a magnetização de saturação (MS) máxima 

encontradas para as partículas de óxido de ferro magnético preparados por 

coprecipitação foi de 65,8 emu/g sob condição de Fe3+/Fe2+ em razão molar de 

1,83:1. Resultados similares foram encontrados por Zhao e colaboradores (2009).  

Partículas de ferritas apresentam propriedades magnéticas incomuns nas 

quais não são observadas por outros materiais, por exemplo, domínio magnético 

único característico da fase magnética Superparamagnética (LAN, DUONG & HIEN, 

2011). Partículas magnéticas com tamanho abaixo do diâmetro crítico apresentam 

caráter superparamagnético. Um valor aproximado de diâmetro crítico 

superparagnético, DP, para partículas esféricas de partículas de magnetita foi 

calculada apartir da Equação 9: 

25
P

kT
D

K
  

Eq. 9 

onde: DP é o diâmetro crítico; 

k = constante de Boltzmann ( 231,381 10 /x J K ); 

T= Temperatura (300K); 

K= Constante de anisotropia da magnetita ( 5 31,1 10 .x 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 

partículas sintetizadas nesse estudo apresentaram tamanho dos domínios cristalinos 
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de 11,28±3,103 nm confirma o caráter superparamagnético das amostras 

sintetizadas nesse estudo por apresentarem tamanho (nm) abaixo do valor crítico 

(26nm). 

O campo magnético coercivo muito pequeno (Tabela 14), mostra que as 

amostras apresentam comportamento superparamagnético, características de 

nanopartículas com tamanho menores que cerca de 20 nm (MENG et al., 2005; 

IWASAKI et al., 2008).  

 

Tabela 14: Magnetização de saturação (MS), campo magnético coercivo (HC) extraídos da 

Figura 29. 

Amostra Campo Magnético 

Coercivo (HC) / KOe 

Magnetização de 

Saturação (MS) / emu/g 

Razão Molar 

Fe3+/Fe2+ 

OM (NH4OH) -0,005 65,8 1,83 

OM (NaOH) -2,4x10-3 56,8 1,69 

OM (KOH) -0,005 56,2 1,64 

 

Os resultados do comportamento magnético à temperatura ambiente dos 

óxidos de ferro magnéticos revestidos polimericamente com óleo de PDMS e óxido 

de ferro magnético precipitado com NH4OH está mostrado na Figura 30.  
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Figura 30: Curva de saturação magnética das amostras à temperatura ambiente de óxido de ferro 
magnético precipitada com NH4OH e óxido de ferro magnético revestido com PDMS. 

 

O comportamento magnético dos óxidos de ferro magnéticos revestidos com 

óleo de PDMS, Figura 30, mostra que a magnetização de saturação (MS) em 

temperatura ambiente, aumenta com a quantidade de núcleos magnéticos nas 

amostras determinados por composição química por titulação potenciométrica, 

como, a quantidade de material é fixa em todas as amostras, aquela que tem maior 

quantidade de PDMS apresenta menor quantidade de óxido de ferro magnético. 

Consequentemente, a amostra com menor material magnético apresentará menor 

(MS). O maior valor de magnetização de saturação (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 

diferença se deve à presença de um material não magnético recobrindo a superfície 

dos óxidos de ferro magnéticos. As amostras OM-PDMS-1 e 2 apresentaram menor 

(MS) pois possuem maior quantidade de material não magnético recobrindo sua 

superfície, obtendo uma menor quantidade de núcleos 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, características de 
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nanopartículas com tamanho menores que cerca de 20 nm (MENG et al., 2005; 

IWASAKI et al., 2008). 

 

Tabela 15: Magnetização de saturação (MS) e campo magnético coercivo (HC) extraídos da 
Figura 30.  

Amostra Campo Magnético 

Coercivo (HC) / KOe 

Magnetização de 

Saturação (MS) / emu/g 

Razão Molar 

Fe3+/Fe2+ 

OM (NH4OH) -0,005 65,8 1,83 

OM-PDMS-1 2,24x10-5 57,2 1,44 

OM-PDMS-2 -2,01x10-5 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   ELETRÔNICA  DE  TRANSMISSÃO  

O método de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) baseia-se em 

visualizar uma amostra por uma grande ampliação da imagem. Com o MET pode-se 

ampliar a imagem em até um milhão de vezes, obtendo informações sobre a sua 

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

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

são mostradas nas Figuras 31. 
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A Figura indica que os materiais apresentam dimensões nanométricas, com 

isto podendo ser chamada de nanopartículas. Como pode ser observado, as 

partículas apresentam o formato esférico com diâmetro médio de 10,95 nm. O 

diâmetro médio estimado para as respectivas partículas a partir dos resultados 

obtidos pela técnica de DRX está em concordância com os resultados obtidos pela 

MET como relatado por Tural, Özkan e Volkan (2009).   

Para a contagem e verificação do diâmetro médio das nanopartículas foi 

utilizado o programa Image J. Construiu-se um histograma de distribuição de 

tamanhos de um conjunto de dados quantitativos contínuos como mostrado na 

Figura 32. 

Figura 31: Micrografias das amostras de OM-PDMS-1. 
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Figura 32: Histograma representando a distribuição de tamanho das partículas mostradas na Figura 
31. 

 

 

Na Tabela 16 está listada a média do diâmetro, DMET, o desvio padrão, σMET, 

obtidos por MET, e tamanho médio dos grãos obtidos por difração de raios-X. A 

técnica difração de raios-X estima um diâmetro cristalino médio, contudo não 

determina regiões amorfas, além disso, esta técnica não distingui as partículas 

sobrepostas (aglomerados), justificando assim os valores maiores encontrados pela 

técnica de MET em relação a técnica de DRX.  

 

Tabela 16: Valores encontrados pela Estatística Descritiva pela técnica de MET em 

comparação com a técnica de DRX. 

Amostra Nº de Contagem DMET (nm) σMET DDRX (nm) 

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

 

 

5.8 MEDIÇÃO DO ÂNGULO DE CONTATO E TESTE DE 

HIDROFILICIDADE 

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

magnético com PDMS, as partículas foram aquecidas na presença do óleo em 
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diferentes temperaturas. O aquecimento do óleo de PDMS na presença de 

partículas inorgânica levou provocou a reticulação das moléculas do óleo de PDMS, 

formando uma camada de polímero na superfície das partículas de óxido mudando 

suas propriedades superficiais.  

A molhabilidade de uma superfície é uma propriedade que retrata as 

características superficiais do sólido indicando a hidrofilicidade. A Figura 33 mostra 

as fotografias da gota de água sobre as superfícies das amostras de óxido de ferro 

magnético e óxido de ferro magnético – PDMS. Houve espalhamento completo da 

gota sobre uma pastilha de óxido de ferro magnético (NH4OH). Por outro lado, nas 

amostras óxido de ferro magnético – PDMS observou-se a pouca afinidade da água 

na superfície das mesmas. De acordo com Luz, Ribeiro e Pandolfelli (2008), se a 

superfície for molhada, ou seja, a gota se espalhar sobre a superfície, há afinidade 

pela água, como observado em superfície de óxidos metálicos, podendo concluir 

que o mesmo é um composto com superfície polar. Superfícies hidrofóbicas, pelo 

fato de terem pouca afinidade por água não podem ser molhadas, ou seja, gotas de 

água colocadas sobre essas superfícies não se espalham, e tendem a diminuir a 

área de contato interfacial, indicando que a superfície é apolar.  

 

 

Figura 33: Molhabilidade superficial das amostras de óxido de ferro magnético (NH4OH) (A); OM-
PDMS-4 (B); OM-PDMS-3 (C); OM-PDMS-1 (D) e OM-PDMS-2 (E). 

 

 

O ângulo de contato é definido como o ângulo entre um plano tangente a uma 

gota do líquido e um plano contendo a superfície onde o líquido se encontra 

depositado, conforme representado na Figura 34 (BURKARTER et al., 2007).  
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Figura 34: Ângulos de contato de líquidos com superfícies sólidas: (a) superfície molhante; (b) 
predominantemente molhante; (c) e (d) não molhantes. 

 

Por definição tem-se que: quando 0  , o líquido se espalha indefinidamente 

sobre o sólido, ou seja, o molhamento da superfície é total (Figura 34 A); quando 

90  , há o molhamento parcial do sólido e o líquido se espalha espontaneamente 

(Figura 34 B); e quando o 90  não há o molhamento do sólido pelo líquido, ou 

seja, não ocorre o espalhamento do líquido (Figura 34 C e D). 

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

gota d’água e a superfície dos óxidos de ferro magnéticos ao transcorrer de 60 

segundos. 

 

Figura 35: Molhabilidade das superfícies das amostras OM (NH4OH), OM-PDMS-1,2,3 e 4 
representadas pela medição do ângulo de contato. 

 

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

há um aumento na medida de ângulo contato, indicando que as superfícies das 

amostras OM-PDMS-1 e 2 apresentam uma maior quantidade de óleo de PDMS na 
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superfície dos óxidos magnéticos corroborando então com os dados obtidos por TG. 

Portanto, com os resultados obtidos por medição dos ângulos de contato conclui-se 

que as superfícies das amostras OM-PDMS- 3 e 4 são molháveis, enquanto, as 

superfícies das amostras OM-PDMS- 1 e 2 não são molháveis. 

Como os resultados obtidos pelas medidas e ângulo de contato indicaram que 

as amostras de OM-PDMS- 1 e 2 indicou que as superfícies não são molháveis, ou 

seja, apresentam pouca afinidade com sistemas aquosos, o composto OM-PDMS-2 

foi utilizado para o teste de arraste e remoção de compostos apolares em sistema 

aquoso, apresentando maior saturação magnética (58,2 emu/g) e maior 

hidrofilicidade (120,4 °).  

Sobre a superfície aquosa foram depositadas inicialmente alíquotas de óleo 

de silicone com o indicador azul de metileno, óleo vegetal com o indicador 

alaranjado de metila, óleo 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 influência de um 

campo magnético externo. 

 

Figura 36: Fotografia demonstrando o processo de arraste de óleo de PDMS em sistema aquoso 
antes (A) e depois (B) da aplicação com campo magnético externo. 
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Figura 37: Fotografia demonstrando o processo de arraste de óleo vegetal em sistema aquoso antes 
(C) e depois (D) da aplicação com campo magnético externo. 

 

 

 
Figura 38: Fotografia demonstrando o processo de arraste de óleo lubrificante em sistema aquoso 

antes (E) e depois (F) da aplicação com campo magnético externo. 
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As fotografias mostraram que as partículas hidrofóbicas de OM-PDMS 

apresentam propriedades de arraste do composto orgânico apolar, as gotas de 

composto orgânico apolar podem mover-se com facilidade sobre a superfície aquosa 

quando aplicado um campo magnético externo. Uma vez em contato com uma 

mistura de óleo em água as partículas de OM-PDMS terão a tendência de aglutinar-

se sobre o óleo mantendo-se em contato com o mesmo. Burkarter e colaboradores 

(2007) descreveram que partículas hidrofóbicas podem ser aplicadas com sucesso 

em ensaios de arraste de poluentes residuais tais como: óleos misturados em água. 

Portanto, conclui-se que o composto óxido de ferro magnético – PDMS 

podendo ser usado no arraste e remoção de compostos apolares como óleo de 

silicone, óleo vegetal e óleo lubrificante em sistemas aquosos. Os resultados 

encontrados podem ser promissores especialmente em trabalhos relacionados à 

remoção de compostos orgânicos apolares em sistemas aquosos. 
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6 CONCLUSÕES 

Este trabalho teve como principal foco estudar o processo de síntese de 

magnetita bem como o seu revestimento polimérico com polidimetilsiloxano em 

diferentes temperaturas. Com base nos procedimentos adotados e nos resultados 

obtidos, podem ser feitas as seguintes conclusões: 

  

 Pelo método da coprecipitação, foram preparadas partículas magnéticas 

variando-se os tipos de agentes precipitantes utilizados. As mesmas 

apresentaram fases cristalinas características de estrutura do tipo 

espinélio inverso confirmada com a difração por raio-X com diâmetro dos 

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

 Dados de MET mostraram que as partículas magnéticas revestidas com 

PDMS apresentam morfologia esférica com diâmetro médio de 10,95 

nm, sendo que os resultados estão em concordância com os resultados 

obtidos pela Equação de Scherrer. 

 Com os espectros de Mössbauer observou-se que as amostras 

apresentaram dois sextetos correspondendo à posição dos átomos de 

Fe3+ e Fe2+ ocupando os sítios tetraédricos (B) e octaédricos (AB), em 

estrutura cúbica de espinélio inverso (AB2O4) característico de magnetita 

e maguemita e 1 dubleto característico de Goetita. 

 A presença de óleo de Silicone (PDMS) na superfície de partículas de 

óxido de ferro magnético foi confirmada através de dados extraídos do 

espectro de infravermelho e com a molhabilidade da superfície das 

amostras óxido de ferro magnético e óxido de ferro magnético – PDMS 

através da determinação do ângulo de contato com a gota de água.  

 Com a análise termogravimétrica foi possível estimar a porcentagem de 

material polimérico nas matrizes inorgânicas. Observou-se que as 

amostras obtidas a temperaturas de 250°C apresentaram maiores 

quantidades de polímero. 

 As amostras apresentaram comportamento superparamagnético 

observadas através de medidas de saturação magnética. Foi confirmado 
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que a magnetização de saturação aumenta com a quantidade de 

núcleos magnéticos presente nas amostras e com a diminuição de óleo 

polimérico nas matrizes inorgânicas;   

 Foi possível, através da metodologia utilizada, obter partículas de 

magnetita revestidas com PDMS, cujas propriedades magnéticas e 

hidrofóbicas foram adequadas para a remoção de pequenas frações de 

líquidos hidrofóbicos da superfície da água, em escala de bancada.  
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