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RESUMO

Nanoparticulas Magnéticas a base de Manganita de Zinco e de Ferrita de Niquel
foram sintetizadas utilizando o método da coprecipitagao hidrotérmica em reator de
metalurgia com finalidade de otimizar o processo de obtengcdo de fluidos
magnéticos. Na coprecipitagdo hidrotérmica foram utilizadas diferentes temperaturas
150°C, 200°C e 250° C com o objetivo avaliar o comportamento do crescimento
cristalino das nanoparticulas. As Manganitas de Zinco foram produzidas utilizando
o y-MnO2 como precursor e apresentam caracteristicas que podem ser melhoradas
com alteracdes térmicas por exemplo, em sua produgdo, obtivemos nanoparticulas
que nao se apresentavam em fase Unica, porém com uma boa cristalizacdo. As
Ferritas de Niquel foram produzidas variando o seio de dispersdao em meio poliol e
aquoso para verificacdo do comportamento das nanoparticulas, apresentando
diferenga significativa no tamanho das particulas obtidas. Em meio aquoso
obtivemos nanoparticulas muito grandes para serem dispersas em fluidos
magnéticos, porém em meio poliol verificamos a obtencdo de particulas com
tamanho de 6 nm, com boa cristalizagdo, abrindo caminho para obtencdo de
particulas com tamanho entre 15-20 nm, tamanho ideal para formacgado de fluido
magnético para aplicacbes de hipertermia por exemplo. A caracterizacdo das
amostras foi realizada por difracdo de raios X (DRX) para constatagcao estrutural e
Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDX) para verificagdo de sua

composigao.

Palavras-chave: Manganitas de Zinco, Ferritas de Niquel, processo hidrotérmico,

meio poliol e aquoso.



ABSTRACT

Magnetic Nanoparticles based on Zinc Manganite and Nickel Ferrite were
synthesized using the hydrothermal coprecipitation method in a metallurgical reactor
in order to optimize the process of obtaining magnetic fluids. In the hydrothermal co-
precipitation different temperatures were used 150°C, 200°C and 250° C aiming
to evaluate the behavior of the crystalline growth of the nanoparticles. Zinc
Manganites were produced using y-MnO2 as a precursor and have characteristics
that can be improved through thermal changes, for example in their production, we
obtained nanoparticles that did not appear in a single phase, but had a good
crystallization. The nickel ferrites were produced by varying the dispersion sinus in
polyol and aqueous medium to verify the behavior of the nanoparticles, showing a
significant difference in the particle size obtained. In aqueous medium we obtained
nanoparticles too large to be dispersed in magnetic fluids, but in the polyol medium
we verified the obtainment of 6nm particles with good crystallization, opening the way
to obtain particles with size between 15-20nm, witch is the ideal size to obtain
the Magnetic fluid for hyperthermia applications for example. The characterization of
the samples was performed by X-ray diffraction (XRD) for structural verification and

X-ray Dispersive Energy Spectroscopy (EDX) to verify its composition.

Keywords: Zinc Manganites, Nickel Ferrites, hydrothermal process, polyol and

aqueous medium.
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1. INTRODUCAO

A ciéncia e engenharia de materiais nanoestruturados tem ganhado grande
atencdo nos ultimos anos com interesse em suas propriedades fisicas, éticas,
elétricas, quimicas e magnéticas, associadas a sua grande estabilidade fisico-
quimica que os diferem de sua contraparte em massa, ampliando sua aplicagédo em
tecnologia de novos materiais. (MAAZ et al., 2009).

Destaca-se entre estes materiais nanoestruturados as nanoparticulas
magnéticas devido as suas diversas propriedades e aplicacdes. Nanoparticulas
magnéticas estdo amplamente difundidas em nosso cotidiano, sdo umas das
responsaveis pela navegacao geomagnética utilizada por animais migratorios que
possuem essas particulas dispersas no corpo. Os proprios seres humanos possuem
nanoparticulas magnéticas como a ferritina que é uma proteina com propriedades
magnéticas, além do cérebro humano que possui cerca de 108 nanoparticulas
magnéticas por grama de tecido. (DAHMAN, 2017).

No que diz respeito as suas aplicagbes tecnoldgicas, estas podem ser
utilizadas nas industrias automobilistica, aeronautica, na eletrénica e agricultura, no
encapsulamento de materiais pesticidas ou fertilizantes com aplicagbes especificas
e menor degradacdo do meio ambiente. Nas aplicacbes biomédicas, estas podem
ser utlizadas no carreamento de drogas e anticorpos, analise de imagens por
ressonancia magnética nuclear (RNM), tratamento por hipertermia, entre outros.
(PANKHURST, 2003; PANKHURST, 2009 e TRAN, 2010).

Neste cenario promissor é que se inserem as nanoparticulas magnéticas a
base de manganitas de zinco e ferritas de niquel. As manganitas sdo conhecidas por
apresentar propriedades tecnolégicas e elétricas sendo fortes candidatas a

aplicacbes em altas temperaturas e para atividade cataliticas. Estas apresentam
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estrutura cristalina do tipo espinélio com grande diversidade de propriedades
influenciadas por sua estrutura que pode apresentar flutuagdo dos ions manganés,
encontrando-se em estados de valéncia variados (Mn2*, Mn3* e Mn*'), bem como
conducao elétrica evidenciada pela ocupacao desses ions em sua estrutura
cristalina, sendo a rota de sintese um dos principais influenciadores de suas
propriedades magnéticas.

As ferritas de niquel apresentam alta resistividade elétrica, estabilidade
quimica, dureza mecanica e bom custo beneficio, apresentando aplicacbes em
diversos dispositivos eletronicos (AKTHER HOSSAIN et al.,, 2007), além de se
evidenciarem como candidatos mais apropriados a transporte de anticorpos.
(HASMONAY, et. al., 2000).

Em trabalhos anteriores de sintese de nanoparticulas a base de ferrita de
niquel no grupo 3 NANO, utilizou-se o método convencional de sintese de Rene
Massar e Francisco Augusto Tourinho (TOURINHO, 1988 e TOURINHO, 1990), ou
seja, as nanoparticulas foram elaboradas por coprecipitagdo hidrotérmica a 100 °C
em pressdo ambiente e tendo a agua como meio precursor. Diferentemente do
meétodo tradicional de sintese, no qual se utilizava base com concentragcao de 2M, sé
obteveram nanoparticulas a base de ferrita de niquel em meio fortemente alcalino
com concentracdo de 10 M, com tamanho médio entre 4 e 6 nm.

Um desafio neste caso, seria obter nanoparticulas com tamanhos mais
variados. Neste contexto, este trabalho busca entre outros objetivos a sintese de
nanoparticulas a base de ferritas de niquel (NiFe204) com intuito de otimizar o
processo de elaboragdo de fluidos magnéticos, possibilitando o controle do tamanho

das nanopaticulas e a reducdo da polidispersao.
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Para isso, procuramos avaliar e estabelecer rotas de sintese de
nanoparticulas de NiFe204 pelo método de coprecipitacdo em reator de
hidrometalurgia em meio aquoso e poliol, variando a temperatura de sintese com
objetivo de obter fluidos magnéticos com tamanho de nanoparticulas variados.

No caso das manganitas (ZnMn204), optamos pela sintese por métodos
solvotérmicos iniciando pela obtencao de nanocristais precursores e usando reator
de hidrometalurgia para a sintese hidrotérmica em temperaturas de 250°C,
objetivando a sintese de nanoparticulas hidratadas com a possibilidade de garantir a
obtencao de fluidos magnéticos.

Esta dissertacio esta dividida em 5 partes. Primeiramente, apresentamos as
principais caracteristicas dos materiais que vamos estudar, as nanoparticulas
magnéticas a base de manganita de zinco e ferrita de niquel e uma breve introducao
sobre os ferrofluidos ou nanocoldides magnéticos juntamente com as suas
caracteristicas estruturais e suas propriedades magnéticas. Em seguida,
apresentamos o método de sintese das nanoparticulas magnéticas utilizando um
reator de metalurgia a partir do método da coprecipitagcdo hidrotérmica. Para
conhecer a estrutura cristalina e a composigdo quimica destes materiais faremos
uma breve introducédo das técnicas de difracdo de raios X e da Espectrometria de
Energia Dispersiva de raios X (EDX). Na seg¢do de materiais e métodos
apresentamos a sintese das nanoparticulas magnéticas de manganita de zinco e de
ferrita de niquel. Finalmente, apresentamos e discutimos os resultados das sinteses

obtidas, a difracdo de raios X e EDX.
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2. NANOPARTICULAS MAGNETICAS A BASE DE MANGANITAS
DE ZINCO E FERRITAS DE NiQUEL

As propriedades de materiais compostos por nanoparticulas magnéticas
dependem de suas propriedades intrinsecas e das interacbes que ocorrem entre as
particulas. (KODAMA, 1999). Sua estabilidade em varios niveis, na maioria das
particulas, acontece quando o seu tamanho esta definido entre 10-20 nm, com isso
cada particula apresenta caracteristicas Unicas indispensaveis para respostas

positivas a aplicagdes tecnoldgicas de nanoestruturas.

2.1MANGANITA DE ZINCO

As manganitas de zinco (ZnMn204) destacam-se na familia dos 6xidos por
apresentarem propriedades elétricas e magnéticas versateis em que se consegue
sintonia por parametros externos, especialmente os campos elétrico e magnético
(PENG e WU, 2009). Apresentam formula geral AB204 e estrutura do tipo espinélio
com simetria cristalina cubica de face centrada (CFC) ou tetragonal de corpo
centrado (TCC).

Asbrink e colaboradores (ASBRINK, et al., 1998) relatam que as manganitas
com ions do tipo Cu?* e Mn3* transitam da fase cubica para a tetragonal quando
influenciadas por pressdes acima de 12 GPa e 15 GPa, sem retorno a fase anterior
quando despressurizada. Acontecendo algo semelhante com a influéncia da
temperatura quando submetidas a sintese em baixas temperaturas (473 K). (DE
VIDALES, et al. 1994).

Sé&o consideradas um dos candidatos mais promissores a proxima geragao

de dispositivos de memoaria resistiva de acesso aleatério (ReRAM). (PENG e WU,
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2009). Alto interesse na substituicdo do Cobalto como alternativa anddica para
baterias de litio foi apresentado. Apesar de ndao apresentarem espacos intersticiais
livres em sua estrutura cristalografica para hospedar o Litio e nem formar ligas com
esse elemento, conseguem reagir reversivelmente com este elemento através de um
processo de reacdo de conversdo, tornando-se uma alternativa mais barata e
ambientalmente correta, tendendo a se tornar mais popular e promissora do que as
baterias com Cobalto. ( XIAO et al., 2009).

As manganitas de zinco possuem ainda, alta resisténcia a fotocorrosédo em
eletrélitos alcalinos e possuem 6timas bandas para conversdo da energia solar, e
ainda demonstram-se promissoras na reciclagem do H2S que esta presente em
quantidades significativas em produtos petroliferos, através de processo
fotoeletroquimico. (BESSEKHOUAD e TRARI, 2002).

G. Fierro e colaboradores (FIERRO, et. al., 2005) produziram espinélios de
manganitas de ferro e zinco em concentragdes variaveis com finalidade de controle
eficiente e barato de poluentes ambientais, considerando sua habilidade catalitica de
oxidagao a temperatura ambiente de CO em CO:2 e a temperaturas mais elevadas a
combustao de varios compostos organicos. O trabalho foca no comportamento
catalitico das nanoparticulas para reducdo do NO pelo propano ou propeno
demonstrando que os catalisadores calcinados a 973K apresentam boa atividade de
reducao de NO por propano e propeno.

Manganitas de zinco demonstram ser catalisadores eficientes de
Nitrobenzeno para Nitrosobenzeno com sua atividade catalitica relacionada a
presenca de Mn3* nos sitios octaédricos da estrutura espinélio. Tais particulas sao

de grande interesse pois sugerem a possibilidade de substituicdo dos sitios
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tetraédricos e octaédricos disponiveis em sua rede cristalina. (FIERRO, et. al.,
2005).

A literatura reporta ainda o efeito da substituicdo de metais de transicao na
composigao das manganitas, alterando suas respostas magnéticas. Jadhav e Puri
(JADHAV e PURI, 2010) estudaram o efeito da substituicdo do Cobre pelo Niquel
em estruturas ceramicas do tipo Nii1xCuxMn204. A substituicdo leva a uma
diminui¢ao de tamanho das particulas com o aumento do teor de cobre. A adicdo do
cobre promove o crescimento dos graos e perda da resistividade elétrica.

Estudos sobre manganitas de zinco ampliam a visdo para sintese de
nanomateriais com possibilidades de aplicagbes quimicas e fisicas em diversas
areas das ciéncias com possibilidade do controle de parametros dos campos

magnéticos e elétricos e aplicagbes especificas.

2.2FERRITA DE NiQUEL

Nanoparticulas de 6xidos magnéticos geralmente formadas por magnetita
(FesOas), maguemita (Fe20s3), ferrita de cobalto (CoFe204), ferrita de niquel (NiFe204)
entre outros oOxidos (YANG, 2006) tem atraido grande interesse cientifico e
tecnoldgico pela possibilidade de aplicagbes especificas através de sua manipulagéo
quimica em tamanho, comportamento magnético, composi¢cédo e formato em nivel
atdmico. (YUAN, et al., 2010).

Ferritas nanocristalinas que possuem férmula geral MFe204, sendo o M um
ion metalico divalente como Ni, Co, Cu sdo uma das classes mais promissoras para
aplicagcbes tecnoldgicas. Pode-se dizer que suas propriedades magnéticas estao

intimamente ligadas a localizagdo dos ions Ni2* em sua estrutura, além do



18

superparamagnetismo intrinseco a este tipo de material. Tem se mostrado apta para
diversas aplicacbes como: sensor de gas, fluidos magnéticos, catalisadores, sistema
de armazenamento magnético, materiais foto magnéticos, imagem de ressonancia
magnética, entrega de farmacos em sitios especificos e dispositivos de micro-ondas.
(SIVAKUMAR, et. al., 2011).

Apresenta grande interesse para aplicagbes in vivo (FONTANIVE, et. al.,
2014), apresentando ndo retengdo de magnetizagdo remanescente com a remogao
de campo magnético, caracteristicas fundamentais como a ndo toxicidade,
biocompatibilidade, injetibilidade e acumulacdo de alto nivel no tecido ou érgéo alvo
(ITO, et. al., 2005). O transporte de anticorpos ja foi realizado (HALBREICH, et. al.,
1997) com particulas de y-Fe203, porém com certa dificuldade ja que o ferro das
particulas de manguemita se confunde com o da hemoglobina, sendo que uma
opgao possivel seria uma particula com teor reduzido de ferro, por exemplo NiFe204
que é mais facil de titular, podendo produzir um ferro coloide como substituto
adequado para as maguemitas em aplicagdes bioldgicas. (HASMONAY, et. al.,
2000).

Entre as varias aplicagbes, na area ambiental, Wang e colaboradores
(WANG, et. al., 1996) utilizaram um esquema para retirada de metais pesados de
residuos de minas, onde a ferrita se liga a diversos metais inclusive mercurio
(MORGAN, et. al., 2001) possibilitando tratamento de &guas contaminadas.
Komarneni e colaboradores (KOMARNENI, et. al., 1997) estudaram a possiblidade
de utilizar NiFe204 na decomposi¢cao de CO2, assim como Gedavanishvili e
colaboradores (GEDEVANISHVILI, et al., 2011) desenvolveram uma patente para
incorporar ferritas na preparagao do papel para industria de cigarro com intuito de

reduzir a emissdo de CO provocada pelos mesmos.
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2.3FERROFLUIDOS COM DUPLA CAMADA ELETRICA - EDL-MF

Tendo como ponto de partida as nanoparticulas magnéticas, e levando em
consideragao que tais particulas precisam estar hidratadas para gerar os ferrofluidos
magnéticos, podemos considera-los como suspensdes coloidais estaveis de
particulas magnéticas de grande interesse para aplicagdes fisicas, bioldgicas ou de
engenharia. (HASMONAY, et. al.,, 2000). Sao constituidos de nanoparticulas
ultrafinas dispersas em um liquido carreador. Pode-se dizer que sua preparacao
envolve trés etapas: producao das nanoparticulas, funcionalizagcao da superficie e
dispersao em meio coloidal.

Para a obtencado de um ferrofluido deve-se preparar particulas quimicamente
estaveis e com tamanho de cerca de alguns nanémetros garantindo a formagao de
um sol coloidal. A producdo das particulas se da pelo método de coprecipitacao,
onde as particulas sdo construidas atomo a atomo. Solugbes aquosas a base de
Ferro e Niquel sdo misturadas em meio alcalino e aquecidos, ja que a sintese nao
ocorre a temperatura ambiente. (TOURINHO, 1990). A sintese por coprecipitagcao
sera melhor elucidada na secao 4 deste estudo.

Terminada a fase de producéo das particulas obtemos um precipitado com
alta forca ibnica que deve ser lavado em meio acido para remocgédo do excesso de
co-ions e contra-ions presentes no seio da dispersdo e retirando o excesso de
possiveis impurezas, produtos secundarios, resultantes do processo de sintese. O
precipitado agora é tratado com nitrato férrico a 100°C, promovendo assim uma
protecao na superficie da particula. Obtemos dessa forma particulas do tipo core-
shell, onde a superficie da particula € enriquecida por Ferro, garantindo assim sua

estabilidade.
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A ultima etapa de sintese do ferrofluido se da com a lavagem das particulas
com acetona para retirada do excesso de nitrato férrico e diminuicao da forca i6nica
de forma a garantir a peptizacao das particulas. O precipitado é lavado varias vezes
com acetona e agua e decanta sobre uma placa magnética até atingir forga idnica
suficientemente baixa para garantir a dispersao das particulas no meio, dessa forma

a estabilidade coloidal sera controlada através das repulsdes eletrostaticas.

3. CARACTERISTICAS DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS

3.1 ESTRUTURA

Os fluidos magnéticos discutidos neste trabalho, apresentam nanoparticulas
de manganita de zinco e de ferrita de niquel, que sdo materiais ceramicos
magnéticos com estrutura espinélio, figura 1. Esses materiais despertam grande
interesse pela possibilidade de sintese por diversos métodos, obtendo
nanoparticulas com estrutura cristalografica definida, apresentando um
empacotamento cubico compacto com 32 atomos de oxigénio, formado por 64
intersticios de simetria tetraédrica e 32 intersticios de simetria octaédrica
parcialmente preenchidos. (SHRIVER, ATKINS, LANGFORD, 1995).

A nomenclatura desses materiais deve-se ao mineral espinélio (MgAl204)
que apresenta a composicdo geral AB204 (HOSSEINI, 2008), apresentando
empacotamento cubico de face centrada (CFC) ou ainda tetragonal de corpo

centrado para as mangamitas.
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Figura 1: Representagdo classica do espinélio (MgAI204), de forma convencional e com a
demonstragdo dos poliedros.(DOWNS; HALL-WALLACE, 2003).

No grupo de espinélios mais comuns os cations A e B sdo divalentes e
trivalentes respectivamente, e a distribuicdo da ocupagao pelos cations metalicos
nos intersticios octaédricos e tetraédricos vao determinar se este espinélio € inverso
ou direto.

A representacao cristalografica representa melhor a composicdo de um
espinélio e a disposicao dos seus componentes nos intersticios da rede, em sua
formula geral (A1-xBx)[AxB2x]O4 0s paréntesis representam os sitios tetraédricos e os

colchetes os octaédricos e x € chamado de parametro de inverséao.

Nos espinélios do tipo direto ou normal os cations A2* ocupam apenas 0s
sitios tetraédricos e B3*, apenas os octaédricos. Ja o inverso apresenta a ocupagao
oposta, com A% ocupando intersticios octaédricos e B3* os tetraédricos, quando a

distribuicao varia entre esses extremos, geram espinélios mistos.

No empacotamento cubico compacto dos 64 instersticios de simetria
tetraédrica, 8 sdo ocupados por cations e dos 32 intesticios de simetria octaédrica,

16 sédo ocupados pelo restante dos cations. Em geral a ocupagdo de cada sitio
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depende da energia de estabilizagdo do campo cristalino e pode sofrer influéncias

da pressao e da temperatura.

Nas ferritas ocorre interacdo de troca negativa e forte entre os cations A e B
e a diferenga no momento magnético entre estes sitios gera a magnetizagéo liquida
do sistema, ja que o Fe, trivalente, ndo apresenta preferéncia por qualquer um dos
sitios A ou B, a magnetizacao do sistema depende do seu grau de inversdo. A ferrita
de niquel apresenta o modelo inverso ja que o niquel tem preferéncia pelos sitios

tetraédricos.

As manganitas apresentam estrutura do tipo espinélio de simetria cubica,
com ions Zn2?* ocupando os sitios tetraédricos e os ions Mn3* os sitios octaédricos
da estrutura. As influéncias externas de temperatura e pressao favorecem a simetria
tetragonal devido as configuragdes eletrbnicas do ultimo orbital d — efeitos Jahn-
Teller. As diferentes configuragdes estruturais podem influenciar ndo s6 sua
estrutura cristalina mas suas propriedades.

Segundo a teoria do campo cristalino os elétrons dos cations tendem a
ocupar arranjos os mais afastados possiveis dos anions do oxigénio dentro do
octaedro, no efeito Jahn-Teller tal repulsdo desdobra dentro do octaedro os orbitais
d do atomo metdlico em niveis tog e ey, figura 2, de forma a remover a
degenerescéncia do estado eletronico inicial e estabilizar o sistema numa

conformacgao de simetria inferior mas de energia mais baixa.
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Figura 2: Desdobramento dos cinco orbitais ligantes no sistema octaédrico.(“desdobramento-
ligantes.jpg (443x244)”, [s.d.]).

Assim para cada tipo de metal, conforme o numero de elétrons a ocupar o
orbital d as estruturas formadas serao dos tipos octaédrica, On ou tetraédrica, Dan
alongada ou achatada, como mostram as figuras 3 e 4. A mudanca na estrutura da
particula influencia nas respostas elétricas e magnéticas dos materiais e estédo
descritas para um sistema ideal que pode sofrer interferéncias externas, havendo
para 0s casos reais a necessidade de um estudo mais aprofundado afim de

complementar as respostas descritas por estes materiais.
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Figura 3: Exemplo de ocupagéo dos niveis tzg € eq para um metal monovalente. ("‘DEPARTAMENTO
DE QUIMICA — CURSO DE LICENCIATURA EM QUIMICA TEORIA DO CAMPO CRISTALINO -
TCC, [s.d.]).



24

Configuragao Geometria
ds On
d4 D4nh alongado (intenso)
d® On
ds On
d° Dap alongado (intenso)
d10 Oh

Figura 4: Conformagéo geométrica dos cristais conforme sua distribuicdo eletrdnica no orbital d.
(“MegaQuimica #2 Efeito de Jahn-Teller - YouTube”, [s.d.]).

3.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Considerando que as nanoparticulas discutidas neste trabalho sao ferritas e
manganitas que apresentam estrutura do tipo espinélio, abordaremos as
propriedades magnéticas fundamentais aplicadas a fase sélida dessas
nanoparticulas.

Os spins sdo as unidades fundamentais de magnetizagdo desses Oxidos
metalicos. Geralmente o alinhamento paralelo ou antiparalelo é induzido pelas
interacbes de troca dos sitios adjacentes destes atomos. Mas no caso dos 6xidos
temos que considerar um atomo de oxigénio entre os cations, ndo permitindo o
contato com o cation vizinho. Dessa forma observamos as interagdes de super-
troca, onde as interacdes de troca se dao entre os elétrons desses atomos com o
oxigénio. (CAMPQOS, 2005).

Os sitios A e B ocupam nés de sub-redes de spin diferentes dentro da
estrutura espinélio, apresentando ordenamento ferro e antiferromagnético, com
interacbes de super-troca favorecendo um alinhamento antiparalelo e conduzindo a

uma ordem antiferromagnética. Porém, para as ferritas do tipo espinélio podemos
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considerar que ocorre um comportamento global ferrimagnético, devido ao numero
diferente de sitios A e B e sua distribuicdo catiénicas. (CAMPOS, 2005).

Apesar desses Oxidos metalicos apresentarem magnetizagcao ferri ou
ferromagnétcas na natureza, muitas vezes apresentam magnetizagdo nula. Esse
fendbmeno deve-se a formagdo dos dominios magnéticos, que sao regides
(dominios) onde os atomos apresentam momentos magnéticos individuais
apontados na mesma dire¢ao, com vetor de magnetizagdo com diregao diferente
das demais vizinhas. A formagao dos dominios possibilita a minimizagdo do gasto
energético para sistemas nao tado pequenos.

Entre duas regides de dominios forma-se uma parede de dominio de
tamanho finito, que é uma regiao transitéria que surge da competicdo entre a
energia de anisotropia e a energia de troca entre spins adjacentes, conhecida como
parede de Bloch. Na presenca de um campo magnético externo, essas paredes vao
se deslocando e deixando de existir até que o material apresente magnetizacao
maxima.

Porém quando reduzimos as particulas a escala nanométricas ndo ha mais
vantagem energética na formacédo de dominios magnéticos, levando a formacéao de
monodominios. Existe portanto um didmetro critico a partir do qual o material se

torna um monodominio. Este valor pode ser calculado através da relacao abaixo:

2VA

S

crit =

onde, A é a constante de energia de troca e ms € igual a magnetizacao de saturagao

do material.
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As particulas desenvolvidas neste trabalho sdo nanoparticulas ultrafinas com
dimensodes inferiores ao diametro critico de formagao das paredes de Bloch, sendo
consideradas monodominios magnéticos.

Considerando o tamanho diminuto das nanoparticulas, podemos dizer que
elas possuem uma barreira de energia de anisotropia diminuida, podendo assim ser
comparada a energia térmica, sem restricdo no momento para evolugao de uma facil
magnetizagao, existindo uma probabilidade ndo nula de passagem dos spins de uma
condicao de facil magnetizagao a outra.

O tempo de relaxacao introduzido por Neel leva em consideragdo o tempo
medio para que ocorra a inversdo de momento magnético de um estado de equilibrio
até outro, determinados pela equacéo:

KV)

TN = TO eXp (kB_T

onde, 1o € o tempo de relaxagdo do spin, da ordem de 10° s.

Quando verificamos um tempo de relaxagdo superior a 1N, observamos
flutuagbes no momento magnético com comportamento paramagnético das
particulas, sendo um comportamento super magnético, definindo assim o
superparamagnetismo.

Porém como o tempo de relaxacdo leva em consideracdo o tamanho e a
temperatura da particula, podemos afirmar que uma particula sera
superparamagnética se em dada temperatura seu tempo de relaxagéo for menor que
o tempo necessario para se realizar a medida.

Podemos considerar ainda que para as manganias, a forma como se

distribuem os cations em sitios tetraédricos ou octaédricos esta intimamente ligada a
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possibilidade ou n&o desses cations possuirem dois ou trés estados de oxidacéo
diversas dentro da mesma amostra. (LISBOA-FILHO, 2005). Estudos mostram que
uma influéncia da flutuagcdo de valéncia dos ions que compde as manganitas de
estrutura geral AMn204 ocorre de maneira que o movimento de A2* para sitios
octaédricos € compensado por Mn3* se deslocando para sitios tetraédricos. (DIEZ,
2010). Como o Mn tetraédrico tem estado de valéncia 2+, ja que Mn3* ndo tem
afinidade pela formagao de quatro ligagdes coordenadas tetraédricas, a formacgao de
Mn2* sera compensada pela formacdo de igual quantidade de Mn** nos sitios
octaédricos, mantendo-se assim o equilibrio de cargas. Assim a transferéncia de
elétrons observada nesses materiais seria a responsavel pela sua condutividade.
(DIEZ, 2010 e MAZINI, 2013).

Acredita-se que as condicbes de sintese desses materiais, sendo
temperatura ou ambiente atmosférico contribuem para os efeitos analisados, bem

como as propriedades fisicas observadas. (DIEZ, 2010 e LISBOA-FILHO, 2005).

4. SINTESE EM REATOR DE METALURGIA E O METODO DE
COPRECIPITAGAO

Conhecidas as caracteristicas das nanoparticulas de ferrita de niquel e
manganita de zinco e sabendo que a metodologia de produgado afeta diretamente
sobre as caracteristicas esperadas, a escolha do método de sintese considerou a
utilizacdo de um reator de hidrometalurgia. O reator utilizado neste trabalho foi um
reator de bancada Parr, modelo 4843 mostrado na Figura 8, apresentando como
componentes principais um mandémetro para acompanhamento da pressao interna,

agitador, manta de aquecimento e o copo do reator, fabricado em material resistente
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e inerte para permitir que a reagao ocorra sem influéncia externa. Seu comando
acontece por meio de controlador externo que aciona a velocidade de agitacdo e

temperatura, podendo ainda ser operado remotamente por um computador.

A sintese hidrotermal se inicia com o reator em temperatura ambiente e
dependendo da temperatura selecionada observamos um tempo de rampa
crescente para o alcance de maiores temperaturas. O tempo de sintese em reator
leva em consideragdo o ponto a partir do qual se verificou que o sistema atingiu a
temperatura esperada, podendo esse tempo de rampa variar entre 30 minutos até

cerca de 2h.

Dessa forma o método hidrotermal se baseia na formacédo de cristais de
substancias através do controle de temperatura e pressdo no meio de sintese, com
utilizacdo de uma autoclave. Com o aumento da temperatura a agua apresenta
papel fundamental na sintese, contribuindo como acelerador cinético das reacoes.
Uma maior mobilidade de reacéo € garantida com a maior solubilidade das espécies
ibnicas, levando a uma sintese mais acelerada de precipitados mais uniformes.

(SCHETTINO, 2009).
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Figura 5: Reator Hidrotermal Parr utilizado na sintese das nanoparticulas. 1. ManOdmetro, 2.
Controlador, 3. Copo do reator, 4. Manta de aquecimento.(“Stirred Reactors - Parr Instrument
Company’, [s.d.]).

Considerando os varios métodos para obtengcdo de cristais de
nanoparticulas com variagdo em suas propriedades magnéticas e elétricas, tais
como moagem mecanica, sol-gel, microemulsdo, micelas reversas na tentativa de
garantir a sintese de espécies estequiométricas e quimicamente puras. De todas
essas a coprecipitagdo tem demonstrado melhor resultado, apresentando maior
simplicidade, maior facilidade de controle do tamanho dos cristais obtidos, menor
tempo de reagao, entre outros (GUL, et. al., 2008), oferecendo melhores resultados
inclusive nos tamanhos de particulas obtidas e em sua polidispersao.

(BERKOVSKY, 1978 e AQUINO, 1998).
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Através do método de coprecipitacdo, ions metalicos sédo solubilizados em
agua ou poliol em meio basico para obtencao de cristais estaveis. Os principais
influenciadores na qualidade das particulas obtidas sdo o efeito do pH, tipo e

concentragao dos reagentes, temperatura, velocidade de agitagéo, entre outros.

Durante o processo de coprecipitagcdo ocorrem os fenbmenos de nucleacao
e crescimento da particula. Na etapa de nucleagado, onde acontece a formagao dos
centros iniciais das particulas € que se pode controlar o tamanho e a polidispersao
dos produtos esperados, seguidos do crescimento cristalino. O balangco em que
ocorrem estas duas etapas é decisiva no tamanho dos materiais formados e
influencia diretamente nas propriedades apresentadas por elas. Quando a nucleacao
€ dominante sobre o crescimento cristalino, teremos a formagdo de particulas

menores, caso contrario predomina a formacgao de particulas maiores.

Os meios de controle da nucleagcao podem ser obtidos por fatores decisivos
no dominio do tamanho das nanoparticulas. O pH mais baixo favorece a nucleagao
e formacao de particulas menores. (AQUINO, 2002). A temperatura mais elevada
favorece a cinética das particulas e consequente formacdo de novos nucleos.

(ARAUJO, 2015).

4.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS

4.1.1 Sintese de Manganitas de Zinco

Objetivando a elaboragcdo das nanoparticulas hidratadas, com a finalidade
de elaboracdo de fluidos magnéticos, idealizou-se esta sintese em duas etapas,
iniciando pela a sintese do precursor a-MnQO2 e posterior sintese das nanopaticulas

de ZnMn204. Nesse caso, adotou-se um método baseado no experimento proposto
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por Xiao e colaboradores (XIAO, et. al., 1998) para obtengao de nanoestruturas de
diéxido de manganés que propde uma reacdo de solugdo aquosa de KMnO4 e
MnSOs4 na presenga de acido nitrico usando técnica de refluxo e agitagcdo em

temperatura de 60°C, durante 12 horas. A reagao se da conforme a equacao abaixo:

2MhO ; + 3 M2t + 2H,0 —>5 MO0 , + 4H"

Apos esta etapa, € obtido de um precipitado hidratado, composto de
nanoparticulas de a-MnO2, esta solucdo é entdo misturada estequiometricamente
com uma solucdo de Zn(NOs)2, sob agitacdo constante em meio basico e
aquecimento em reator. A mistura é entdo mantida a temperatura de 250°C por 30

minutos.

4.1.2 Sintese de Ferritas de Niquel

Para obtengdo das nanoparticulas misturou-se estequiometricamente
solugdes de Ni2* e Fe3* em meio basico sob a presenga ou nido de glicerol com
agitacao vigorosa e posterior aquecimento sob agitacdo em sistema fechado,
conforme proposto por R. Aquino e colaboradores (AQUINO, et. al., 2002) para
obtencdo de 6xidos metalicos. A equacdo que demonstra a reacéo global da sintese

€ a seguinte:

- -
M?y) + 2Fell  + 90H ) ~ MFe;0,) + 4H,0(,

A equagdo acima apresenta-se de forma simplificada e n&do detalha as
demais etapas complexas que ocorrem durante a sintese, porém é durante esse

processo que podemos controlar o tamanho final das particulas, bem como sua
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composi¢ao e morfologia. Para um resultado final esperado deve-se fazer o controle
de fatores como pH, temperatura e tempo de sintese para garantir que suas

propriedades, principalmente magnéticas sejam mantidas.

O controle do pH evita que as particulas sofram hidrélise no aquecimento da
mistura e influencia diretamente no tamanho das particulas obtidas, ja que o pH
mais elevado beneficia o crescimento cristalino, e com bases mais fracas a

nucleacao é favorecida obtendo-se particulas menores.

A velocidade de adigdo pode também influenciar no tamanho final das
particulas, quando a adigao ocorre de forma rapida temos a formacao de varios
pequenos nucleos com obtengdo de particulas menores, a adi¢do lenta por sua vez
leva a formacdo de nucleos e em uma segunda adicdo o crescimento desses

nucleos, levando a formacéao de particulas maiores.

O meio reacional também influencia no resultado final da sintese. Em meio
aquoso a solubilidade dos ions aumenta, a mobilidade das particulas € maior. A
utilizagao do glicerol por sua vez influencia na competicdo da complexagao dos ions
metalicos, aumenta a viscosidade, diminuindo a difusdo, levando a formacédo de

particulas menores.

5. CARACTERIZAGAO DAS NANOPARTICULAS

5.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Apés a sintese das nanoparticulas, podemos caracteriza-las, do ponto de
vista estrutural, a partir da difratometria de raios X. O difratograma nos permite
avaliar as fases cristalinas presentes na amostra, avaliar a real formacéo de cada

um dos oxidos objetivados neste trabalho, e uma vez estruturalmente caracterizados
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€ possivel ainda obter a estimativa de seu tamanho médio. Cada material ao se
formar em uma nanoestrutura cristalina apresenta caracteristicas préprias advindas
de sua composicao atdbmica e da configuracao eletrbnica desses atomos. Desse
modo cada material e também cada estrutura cristalina apresenta picos e angulos de
difragdo especificos e catalogados em banco de dados como o do Internacional
Center for Diffraraction Data (ICDD) que é uma organizagéo cientifica responsavel
pela coleta e manutencido de informagdes de difracbes por pd de materiais

cristalinos.

Em 1912, Max Von Laue trouxe a luz a possibilidade de utilizacao dos raios
X, desenvolvida por Rontgen, para realizacao de difragéo de raios X, desenvolvendo
as primeiras experiéncias neste campo. Em seguida Bragg desenvolveu uma
relacdo fundamental para estudo das estruturas cristalinas através da difracdo de
raios X, relacdo que leva seu nome e que permite facilitar a interpretacao do trabalho

desenvolvido por Laue. (KITTEL, 1975).

Os materiais cristalinos funcionam como uma rede de difragdo com os
planos atdmicos igualmente afastadas, em espagos da ordem de alguns
comprimentos de onda da radiacdo incidente. Assim temos uma rede de difracao
que produzira um padrao de difragdo quando iluminadas com uma radiagao
monocromatica de comprimento de onda da ordem do espagamento interplanar

caracteristico de 0,01 a 10 nm, como é o caso dos raios X.

Desse modo, considerando um conjunto de planos cristalinos com distancia
interplanar d e angulo de incidéncia 0, ocorrera o fendbmeno de difragdo se dois
planos subsequentes apresentarem uma distadncia de mesmo comprimento de onda

ou de um numero inteiro multiplo desse valor, conforme Figura 9. Do contrario
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havera uma superposicao destrutiva, e ndo havera a formacdo do padrdao de

difracao.

2 ® 2 9 a 8 @ 909 id

2 ® 2 9 a 8 @ 909

* ® 2 2 &8 70 B B B 90
dsend

Figura 6: Esquema de difragdo em um cristal.(“Difragédo de raios X”, [s.d.]).

A ocorréncia da difracdo pode ser entendida pela equacédo de Bragg, onde
sao relacionados os valores da distancia d, o angulo de difragdo 6 e o comprimento

de onda A da radiagao.

2dsenf=n), (1)

Onde n é um numero inteiro chamado de ordem de reflexdao. Partindo desta
equagao conseguimos comparar a formagao dos picos de difragdo com valores pré-

estabelecidos permitindo a identificacdo da amostra sintetizada.

A distancia observada entre dois planos de atomos vizinhos e paralelos
entre si gera uma funcdo dos indices de Miller (hkl), permitindo a definicdo das
familias de planos cristalinos na rede de difracdo estudada. Para as ferritas
estudadas do tipo espinélio, pode-se estabelecer uma relagao entre a distancia

interplanar e o indices de Miller através da equacao:

a

dpg = ——— 2)
RNy R
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Ainda, no caso de amostras em p6 policristalinas, o formalismo de Scherrer

pode ser aplicado para calcular o didametro médio cristalino das nanoparticulas.

Drx = __ KA (3)
[fcoso

Onde, K é uma constante relacionada a forma e para nanoparticulas esféricas
equivale a 0,9, A é o comprimento de onda incidente, que no caso do tubo de Cu é
igual a 0,15405 nm e € a largura na meia altura do pico de maior intensidade, ver
Figura 10, esta largura pode ser calculada com auxilio de softwares como o Origin,

de ajuste matematico utilizando um modelo de pico Lorentziano para ajustar o

padrdo experimental.

Largura mna meia altura
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Figura 7: Largura de meia altura do pico de maior intensidade.(“Scherrer | NANOMATERIAIS”, [s.d.]).

Ha uma expectativa de que os valores encontrados para DRX sejam
diferentes de outras técnicas utilizadas, levando-se em consideragao que existem
erros instrumentais ou ainda, quando comparados com técnicas de imagens por

exemplo, as imagens que apresentam particulas muito maiores ou aglomerados de
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particulas sejam dispensados, o que ndo ocorre na determinagcdo do tamanho a

partir da difragcao de raios X.

5.2 ESPECTROMETRIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X

Para identificar a razao de massa entre os elementos Fe/ Ni presentes nas
amostras sintetizadas utilizou-se a espectrometria por energia dispersiva de raios X
(EDX) que é uma técnica de medida quimica muito versatil que permite analise da
composicao quimica de diversos materiais. Além de identificar os elementos
presente na amostra, define a concentracao de cada elemento. Nao é uma técnica

de grande precisao, onde podem ocorrer interferentes.

Quando bombardeamos um material com um feixe de alta energia
provocamos a ejecao de um elétron de uma camada menos energética e este
tendera a ser expulso do seu local de origem criando uma lacuna que sera
preenchida por um elétron mais energético, com liberacdo de energia. A energia é
emitida em forma de um féton de raios X caracteristico para cada material, Figura

11.

Considerando que cada atomo possui estrutura singular e com emissodes de
fotons caracteristicos, os raios X emitidos podem ser medidos por um espectro de
energia dispersiva com possibilidade de determinacdo dos elementos quimicos

presentes na amostra.
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Figura 8: Esquema de excitagéo/ relaxagédo dos elétrons e emissao de fotons em forma de Raios-X.
(“Espectrémetro de fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva EDX-7000/8000 : SHIMADZU”,
2015).

6. MATERIAIS E METODOS

6.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE MANGANITA DE ZINCO

Neste trabalho as manganitas de zinco foram sintetizadas pelo método
hidrotérmico realizado em duas etapas, na primeira etapa, para obtengao de
nanoestruturas de Didxido de Manganés utilizou-se um sistema de refluxo.

Para segunda etapa e sintese das nanoparticulas de manganita de zinco
utilizou-se reator hidrotermal de bancada.

Os reagentes descritos na Tabela 1 com indicagdo de féormula, marca e
pureza sao os que foram utilizados durante os procedimentos de preparo das
manganitas de zinco.

Tabela 1: Reagente utilizados na sintese de manganitas de zinco.

Reagentes Formula Marca Pureza (%)
Permanganato de Potassio KMnO4 Sigma-Aldrich 97
Sulfato de Manganés MnSO, Sigma-Aldrich 99
Nitrato de Zinco Zn(NOs):2 Sigma-Aldrich 98
Hidroxido de Sodio NaOH Dinamica 97

Acido Nitrico HNO; Vetec 65
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Para o preparo das nanoparticulas de 6xido de manganés e manganitas de
zinco realizamos os calculos estequiométricos para a massa dos reagentes,
apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Massas dos reagentes utilizados nas duas etapas de sintese das manganitas

Reagentes de partida (g)
Amostras KMnO. MnSO. Zn(NOs), NaOH
a-MnO;, 18,4 275
ZnMn,04 75,74 31,99

12 Etapa — Sintese de a-MnO:

Foram preparadas solugdes aquosas de KMnO4 e MnSO4 em temperatura
ambiente sob agitacdo constante e ajustou-se o pH das solugbes para
aproximadamente 1 com HNOs concentrado.

Montou-se um aparato de refluxo como o da Figura 12, adicionou-se a
solugdo de MnSO4 no baldo de fundo chato sob agitagdo, enquanto a solugéo de

KMnOzs4 foi aspergida em goticulas com auxilio de spray.

Termdmetro

Figura 9: Sistema de refluxo com agitagdo/aquecimento utilizada para sintese de nanoestrutura de
MnOz.
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O sistema manteve-se em agitacao e foi aquecido com auxilio de placa
magnética de aquecimento. Adaptou-se um termémetro ao sistema para controle da
temperatura em 60° C. A solugao foi mantida em reacgao por 12hs e foi resfriado a

temperatura ambiente. O precipitado obtido foi nomeado de VRMn1.

22 Etapa — Sintese de ZnMn204

Preparou-se solugdes aquosas de Zn(NOs)2 e NaOH. Acrescentou-se a
solugdo de Zn(NOs)2 as nanoparticulas de MnOz2, obtidas na primeira etapa, sob
agitacao e aqueceu-se a 80-90°C.

Nesta temperatura, adicionou-se a solugao de NaOH gota a gota, mantendo-
se a temperatura e agitagcdo constantes por 30 minutos, a solugao resfriou-se a
temperatura ambiente, foi colocado sobre um ima e o sobrenadante foi retirado. O
produto foi nomeado de VRMn2.

Acrescentou-se agua até o nivel de 500ml e a solugao foi levada ao reator
com agitacao constante de 300RPM a 250°C por 30 minutos. O produto foi retirado
para resfriamento a temperatura ambiente e o precipitado recebeu o nome de

VRMn3.

6.2 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE FERRITA DE NiQUEL

Para a obtencdo de ferritas de niquel optamos pelo método de
coprecipitacdo hidrotérmica com reator de hidrometalurgia, sendo as solucgdes
preparadas em béquer na capela e posteriormente levados a sintese no reator.
Optamos ainda pela utilizagado de dois tipos de meio reacional, sendo agua e misto

poliol/ agua. Na tabela 3 os reagentes utilizados nestas sinteses
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Tabela 3: Reagentes utilizados na sintese de ferritas de niquel

Elemento Formula Marca Pureza (%)
Nitrato de Niquel Ni(NO3)2 Sigma-Aldrich 99,999
Nitrato Férrico Fe(NOz3)3-9H,0 Vetec 98-101
Hidroxido de Sodio NaOH Dinamica 97
Glicerol C3HgO3 Vetec 99,5

As massas dos reagentes utilizados na preparacdo das amostras foram
calculadas estequiometricamente e estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Massas dos reagentes utilizados na sintese das ferritas de niquel

Reagentes de partida (g)
Amostra Fe(NOs)s Ni(NOs3)2 NaOH
NiFe204 202 87.3 80

1. Sintese com agua no Reator:

12 Sintese — Temperatura de 250°C

Misturou-se as solugdes estoque dos sais: 20 mL da solugdo de nitrato de
niquel e 40 mL nitrato de ferro a frio com agitagao e, em seguida adicionou-se 210ml
de NaOH 2M rapidamente e sob agitagao, adicionou-se 210 mL de agua tipo 02;

Levou-se ao copo do reator a mistura de reagentes que foi aquecida a
temperatura de 250°C, com agitacao de 300 RPM, por 30 minutos.

O produto foi retirado para resfriamento a temperatura ambiente em béquer
de 1L para decantagao, o corpo de fundo foi lavado duas vezes com agua para
retirada do excesso de residuos.

Uma aliquota da amostra foi entdo retirada para analise, sendo levada a
estufa em placa de petri para secar. O material foi entao raspado e macerado com
cadinho e pistilo até atingir a textura de p6é muito fino e acondicionado em porta
amostra para caracterizagao posterior.

Nomeou-se o produto final como NiA1.
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22 Sintese — Temperatura de 200°C
Foram seguidos os mesmos procedimentos descritos na elaboracdo da
amostra NiA, adotando-se porém a temperatura de 200°C.

Nomeou-se o produto final como NiA2.

32 Sintese — Temperatura de 150°C
Os mesmos procedimentos descritos na elaboragao da amostra NiA1 foram
usados, adotando-se porém a temperatura de 150°C.

Nomeou-se assim o produto final como NiA3.

2. Sintese com glicerol no reator:

12 Sintese — Temperatura de 250°C

Misturou-se as solucdes estoque dos sais: 20mL da solugdo estoque de
nitrato de niquel e 40mL nitrato de ferro a frio com agitagcdo e, em seguida,
adicionou-se 210ml de NaOH 2M rapidamente e sob agitagao e adicionou-se 210 ml
de Glicerol;

A mistura de reagentes foi aquecido até a temperatura de 250°C, com
agitacao de 300 RPM, por 30 minutos.

Desligou-se o reator e aguardou-se a temperatura e a pressdo abaixarem
até ser possivel abrir o reator.

O produto foi retirado para resfriamento a temperatura ambiente em béquer
de 1L para decantacdo, o corpo de fundo foi lavado duas vezes para retirada do

excesso de residuos.
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Uma aliquota da amostra foi entdo retirada para analise, sendo levada a
estufa em placa de petri para secar. O material foi entao raspado e macerado com
cadinho e pistilo até atingir a textura de p6é muito fino e acondicionado em porta
amostra para caracterizagao posterior.

Nomeou-se o produto final como NiG1.

22 Sintese — Temperatura de 200°C
Adotou-se 0 mesmo procedimento usado para elaborar a amostra NiG1,
adotando-se porém a temperatura de 200°C.

Nomeou-se o produto final como NiG2.

32 Sintese — Temperatura de 150°C
O mesmos procedimento usado para elaborar o produto NiG1 foi novamente
usado, adotando-se porém a temperatura de 150°C.

Nomeou-se o produto final como NiG3.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos para cada rota de sintese das nanoparticulas sao
apresentados separadamente em trés partes. Na primeira os resultados referentes a
sintese das nanoparticulas de manganita de zinco, incluindo a fase intermediaria do
oxido de manganés. Na segunda as nanoparticulas de Ferrita de Niquel preparadas
em meio aquoso a temperatura de 150°C, 200°C e 250°C e na terceira as Ferritas de
Niquel preparadas em meio poliol a temperatura de 150°C, 200°C e 250°C. A

velocidade de rampa varia com o aumento da temperatura final de sintese,
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comecando em 30 minutos e chegando até aproximadamente 2 horas e a

velocidade de rotacéo é constante em 300 RPM para todas as amostras.

Usando como referéncia os trabalhos desenvolvidos por Chaperman
(Chaperman, 2016) e Araujo (Araujo, 2015) que prioriza meio poliol e aquoso
respectivamente, pressdo elevada e temperaturas variadas, em meio base forte,
com forga ibnica elevada, e com formacédo de particulas da ordem de 3nm de
didmetro. Realizamos sintese em reator de metalurgia, com pressao elevada, meio
aquoso e poliol, com temperaturas entre 150°C a 250°C, em Hidréxido de Saodio 2M,

afim de viabilizar a formagao de particulas maiores.

12 — Nanoparticulas de Manganita de Zinco e Oxido de Manganés

a. b. . o-ZnMn,0,
* ~a-MnO, %-Z0Mn,0,
0-MnO, @ - MnO,

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

26() 20(°)

Figura 10: Difratogramas das nanoparticulas do precursor das manganitas de zinco e das manganitas
de zinco.

O difratograma do diéxido de manganés nos mostra um particula que néo
aparece em fase unica, com auxilio do programa EVA (Bruker) foi possivel identificar

no minimo a formagéo de mais uma fase, o 6xido de manganés lll, possivelmente
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com aumento da temperatura consigamos realizar a sintese de uma particula livre

de impurezas.

Ja com o difratograma da manganita de zinco houve a possiblidade de identificagéo
de mais duas fases distintas, sendo o proprio dioxido de manganés (MnO2) e a
calcofanita (ZnMn3O7), observadas com auxilio do programa EVA (Bruker). A
utilizacdo de um precursor puro € a mudan¢a de parametros como a temperatura e o
tempo reacional talvez possam nos permitir a sintese de uma particula de manganita
de zinco em fase uUnica. A caracterizagdo estrutural das nanoparticulas foi feita
utilizando a técnica de difracdo de raios X, que nos permitiu identificar a sua
estrutura cristalina e determinar o tamanho médio destes materiais.. O difratdbmetro
de raios X utilizado para este fim, encontra-se instalado nas dependéncias do
instituto de Quimica da UnB. Os difratogramas das ferritas de niquel estdo
apresentados na figura 11. Apds a indexagao dos picos, os valores dos parametros
de malha foram encontrados em bom acordo com o valor tabelado pelo ICDD
(International Center for Diffraction Data), arquivo (00-010-0325) para a ferrita de
niquel <a>=0,8339 nm , conforme tabela 5. Ainda, a partir da largura a meia altura
do pico de maior intensidade, e utilizando o formalismo de Scherrer foi possivel
determinar o tamanho médio cristalino das nanoparticulas conforme mostrado na

tabela a seguir.

Tabela 5: Resultados de drx para a Manganita de Zinco

Amostra drx drke (Nnm) a (nm)
o-MnO; 52,62 0,270 0,8966
ZnMn204 29,20 0,247 0,8206

Os resultados de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) se encontram na

tabela 6. Segundo a férmula do material, ZnMn204 € esperada uma fragdo molar de
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cerca de 0,33, ja que o metal divalente apresenta a terca parte do numero total de
atomos na manganita. O valor obtido na amostra demonstra que pode ter havido

interferéncias na sintese das particulas com formacéao de outros cristais.

Tabela 6: Resultado de EDX para a Manganita de Zinco

Amostra %Mn %Zn Xm

VrMn3 52,89 42,7 0,45

Dessa forma foram obtidas as Manganitas de Zinco, mas ndo em fase unica,
havendo parametros que podem ser alterados para alcangar este objetivo, sendo
ainda sim, interessante a sintese em meio aquoso que possibilita o processo de

carregamento para dispersao e formagao de fluido magnético.

O resultado de EDX nos permite ainda determinar a estequiometria das
nanoparticulas elaboradas. Conforme tabela 7, verificamos que ha uma grande
diferenga nas porcentagens de cada elemento presente na amostra, isto mostra a
possibilidade de ocorréncia de problemas relacionados a elaboragcdo das
nanoparticulas, como a dificuldade de utilizarmos matérias primas puras, ou ainda
perdas ocorridas durante o manuseio das solugdes e até mesmo na transposicao de
material de uma vidraria a outra. Porém no caso das manganitas a presenca de mais
de uma fase formada, conforme estudo de difratograma, o resultado obtido para o
calculo realizado fica comprometido, ja que ha de se considerar a formagao de
outros cristais ha amostra. Além de levar em conta os problemas ja citados para a

qualidade dos resultados de EDX.

Tabela 7: Resultado da estequiometria das Manganitas de Zinco

Estequiometria da Manganita Estequiometria da Manganita

Amostra (tedrico) Elaborada (Experimental)

VRMn3 ZnMn204 Zn1.28Mn1.7204




46

22 — Nanoparticulas de Ferrita de Niquel em meio aquoso
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Figura 11: Difratograma das Ferritas de Niquel sintetizada em meio aquoso a 150°C(a), 200°C(b) e
250°C (c).

Os difratogramas indexados segundo os indices de Miller apresentam uma
melhora na cristalizacao das particulas com o aumento da temperatura, mostrando
concordancia com o padrao para as ferritas segundo analise com os catalogos da
ICDD. Observa-se que do ponto de vista cristalino ndao ha formagdo de nenhuma

outra fase.
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Os diametros calculados a partir do formalismo de Scherrer mostram
tamanhos de particulas variando de 5,15 nm para a amostra sintetizada a 150°C,
26,8 nm para a amostra preparada a 200°C e 32,9 nm para a amostra sintetizada a
250°C. Considerando o tempo de rampa das reacdes as particulas sintetizadas em
temperaturas mais elevadas tiveram um tempo maior de reagao, ja que o reator nao
nos permite controlar seu tempo de aquecimento, assim as particulas maiores

passaram por um tempo de reagao também maior.

Tabela 8: Resultados de drx para as Ferritas de Niquel em meio aquoso

Temperatura de

Amostra reacdo (°C) drx dhkL (Nm) a (nm)
NiA3 150 5,15 0,251 0,8347
NiA2 200 26,80 0,252 0,8386
NiA1 250 32,90 0,252 0,8377

A fragdo molar esperada para as Ferritas de Niquel é de 0,33 devido a
manipulacdo inicial das quantidades estequiométricas de Ferro e Niquel na
preparacao das amostras. O resultado da tabela 9 se mostra consistente levando em
consideracdo que os desvios podem ser ocasionados por impurezas presentes ou
com a dificuldade do EDX ser uma técnica quantitativa de nivel analitico. Assim, a
analise de Absor¢cao Atdmica é indicada para comparagao de resultados, ja que

pode-se ter obtido uma ferrita ndo exatamente estequiométrica.

Tabela 9: Resultado de EDX para as ferritas de Niquel em meio aquoso

Amostra %Fe Y%Ni Xm
NiA3

NiA2 67,25 32,48 0,33
NiA1 65,92 33,79 0,34

Tabela 10: Resultado da estequiometria das ferritas de Niquel em meio aquoso
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Estequiometria das Ferritas Estequiometria das Ferritas

Amostra (tedrico) Elaboradas (Experimental)
NiA2 NiFe204 -

NiA2 NiFe204 Nio,97Fe2,0304

NiA1 NiFe204 Ni1,01Fe1,9904

A sintese a 150°C apresenta muito amorfo a 200°C e a 250°C ha formacgao
de ferritas muito grandes que devem apresentar dificuldades para serem colocadas

em disperséo.

32 — Nanoparticulas de Ferrita de Niquel em meio poliol

Houve neste trabalho a tentativa de sintese em meios mistos, metade agua
e metade glicerol, visando a sintese de particulas de ferrita de niquel maiores do que

as conseguidas no método utilizado por Sousa (Sousa, et. al., 2004).

Os difratogramas mostram os picos indexados com alguns interferentes para
as amostras realizadas a temperaturas mais baixas. Conforme a temperatura
aumenta visualizamos a formacao de um cristal mais nitido. O didmetro calculado
para essas amostras foram de 1,42 nm para a amostra sintetizada a 200°C e de 6,21

nm para a amostra sintetizada a 250°C.

As particulas sintetizadas a 150°C e 200°C formaram particulas muito
pequenas provavelmente em fase unica espinélio. A 250°C sintetizamos particulas
de ferrita de Niquel com aproximadamente 6nm, o dobro do tamanho daquelas
sintetizadas em rota tradicional (SOUSA, et. al., 2004), se mostra bem cristalizada,

com picos bem claros e sem a presenga de uma segunda fase.
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Figura 12: Difratogramas para a Ferrita de Niquel sintetizada em meio poliol a 150°C(a), 200°C(b) e
250°C (c).

E interessante notar que as particulas produzidas a 250°C tiveram um
aumento no tamanho apenas com adicdo de glicerol, sem a necessidade de
executar adicdo gota a gota ou adicdo muito lenta conforme estabelecido em
trabalhos posteriores (TOURINHO, 1988 E TOURINHO, 1990), e muito
provavelmente apresentara particulas menos polidispersas do que na sintese
tradicional. Neste caso sugerimos a microscopia das particulas que nao foi possivel

para este trabalho.
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Tabela 11: Resultados de drx para as Ferritas de Niguel em meio poliol

Temperatura de

AmOStra reagéo (OC) dRX dHKL (nm) a (nm)
NiG3 150

NiG2 200 1,42 0,254 0,8450
NiG1 250 6,21 0,252 0,8358

O EDX, tabela 12, mostra resultados convincentes da fracdo molar,
conforme o esperado, levando em consideragao os problemas ja citados acima para

as Ferritas de Niquel em meio aquoso.

Tabela 12: Resultado de EDX para as ferritas de Niquel em meio poliol

Amostra %Fe %Ni Xm
NiG3 61,17 37,99 0,38
NiG2 68,86 30,88 0,31
NiG1 57,35 30,29 0,35

Abaixo uma tabela com as possiveis estequiometrias das ferritas, caso os

resultados apontados pelo EDX estejam corretos.

Tabela 13: Resultado da estequiometria das ferritas de Niquel em meio poliol

Estequiometria das Ferritas Estequiometria das Ferritas

Amostra (tedrico) Elaboradas (Experimental)
NiG3 NiFe204 Ni1,14Fe1,8604
NiG2 NiFe204 Nio,93Fe2,0704

NiG1 NiFe204 Nio,91Fe2,0004
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8. CONCLUSAO

Inicialmente foi verificado que a sintese de manganita de zinco foi possivel,
devido a uma estratégia de sintese em duas etapas com a utilizagdo do oxido de
manganés como precursor, contudo apos a segunda etapa, referente ao tratamento
hidrotermal em solucédo de nitrato de zinco, as amostras obtidas ndo apresentavam
uma fase unica do tipo manganita. Mesmo assim, esse resultado abre caminho para
variagcado de pardmetros como tempo de reacao, temperatura e meio reacional que

podem ser ajustados para uma sintese de melhor resultado.

Por outro lado, o estudo sistematico da sintese de ferrita de niquel utilizando
o reator de hidrometalurgia, e incluindo o método poliol, levou a resultados
interessantes. Quando se olha para o efeito da temperatura, individualmente em
cada meio, verifica-se, como esperado, que o aumento da temperatura favorece a
formagao da nanoestrutura da ferrita de niquel, com um aumento do tamanho das
particulas com a temperatura. Este resultado corrobora os resultados da literatura
para a sintese da ferrita de niquel (SOUSA, et. al., 2001; GAUDISSON, 2015), que
sugerem que a formagcdo do cristal espinélio da ferrita de niquel é

termodinamicamente menos favoravel que outras ferritas.

Ainda, o fato de o tempo total de reagcédo (rampa + reacdo) nao ser igual em
todas as preparagdes, também pode influenciar o tamanho final obtido, indicando
que tempos maiores favorecem o crescimento cristalino por permitirem o processo

conhecido como amadurecimento de Ostwald. (RICHARDS, et. al., 2010).

Nesse contexto, os resultados comparativos para temperaturas semelhantes
e meios diferentes (aquoso e poliol/agua) evidenciam a importancia da presenca da

agua no processo de nucleacdo e crescimento cristalino, uma vez que na maior
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temperatura obtivemos particulas maiores quando o meio utilizado n&o continha
poliol. Contudo, as particulas obtidas no meio poliol/agua estdo na dimensdo mais
apropriada para elaboracdo de coloides magnéticos, bem como s&o candidatas
interessantes ao estudo de propriedades magnéticas como Exchange bias e efeitos
de superficie. Por outro lado, esses resultados abrem caminho para novos estudos
buscando, por exemplo, obter particulas de tamanho entre 15-22 nm, considerado
um tamanho ideal para resposta de alta eficacia em aplicagbes em hipertermia

magnética.
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