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RESUMO

MEDINA, Brayan. Sintese mecanoquimica e caracterizagdo de O0xidos magnéticos
de ferro e cobalto recobertos com silica: estrutura tipo coreshell. 2017. p.35. Projeto
de Trabalho de Concluséo de Curso — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Apucarana, 2017.

RESUMO:

Atualmente a ciéncia tem sido revolucionada pela nanotecnologia, principalmente
por estas particulas exibirem propriedades diferenciadas, como a elevada area
superficial. Dentre as nanoestruturas, as nanoparticulas recebem grande atencédo
por possuirem caracteristicas Opticas, eletrbnicas ou magnéticas bastante
particulares. Oxidos metalicos de ferro e cobalto podem ser sintetizados na forma
de nanoparticulas por apresentarem uma vasta area de aplicacbes devido as suas
propriedades, como o0 magnetismo. As nanoparticulas magnéticas (MNPs) de
magnetita (Fe30,4) e tetréxido de cobalto (Co304) sdo conhecidas por possuirem esta
capacidade magnética, assim o objetivo deste trabalho foi sintetizar nanoparticulas
através de uma nova metodologia e recobri-las com silica mesoporosa formando
uma estrutura do tipo coreshell. Para a escolha do recobrimento foi levado em
consideracdo a ampla possibilidade de aplicacdo que este tipo de estrutura fornece
para as MNPS, tais como a capacidade de funcionaliza¢édo e protecao para o nucleo
magneético. O produto formado foi caracterizado pelas técnicas de difratometria de
raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e por espalhamento de luz dinamico (DLS). Um dos indicios mais
basicos para determinar a sintese € a obtencdo de um p6 de cor escura com
propriedades magnéticas, o que foi obtido nas duas sinteses realizadas. A
caracterizacdo referente ao recobrimento com silica indicou que os dois materiais
foram recobertos com sucesso, porém os espectros de FTIR e os difratogramas de
raios X ndo coincidem com a literatura para ambos os Oxidos. Para as analises de
DLS houve a presenca de particulas em escala nanométrica variando o tamanho de
28 a 122 nm, mas as particulas ndo recobertas possuem um alto teor de agregacao,
sendo necessario um maior estudo sobre os meios de dispersdo destas MNPs.
Desta maneira mais estudos devem ser feitos para caracterizar os materiais
originados por esta nova sintese, pois as analises ndao confirmam a formacao da
estrutura cristalina pura dos 6xidos desejados.

Palavras-chave: Coreshell, Tetréxido de tricobalto, Magnetita.



ABSTRACT

MEDINA, Brayan. Mechano-chemical synthesis and characterization of magnetic iron
oxides and cobalt covered with silica: structure coreshell type. 2017. p.35. Trabalho
de Conclusédo de Curso — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Apucarana,
2017.

Currently, most of the real estate exports, such as the area of high surface area.
Among nanostructures, nanoparticles receive great attention because they have
optical, electronic or magnetic characteristics that are quite particular. Metal oxides of
iron and cobalt can be synthesized in the form of nanoparticles by themselves in a
wide range of applications due to their properties, such as magnetism. Magnetic
nanoparticles (MNPs) of magnetite (Fe3O4) and cobalt (Co30,) tetroxide are known to
have this magnetic capacity, as well as the objective of this work to synthesize
nanoparticles through a new methodology and to cover them with mesoporous silica
forming a structure of coreshell type. In order to choose the coating, the wide
possibility of application that this type of structure was given to the MNPS, such as
functionalization and protection capacity for the magnetic core, was taken into
account. The product formed was characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and dynamic light scattering (DLS). One of
the most basic indications to determine the synthesis is the obtaining of a powder of
dark color with magnetic properties, which was obtained in the two realized
syntheses. One of the most basic indications to determine the synthesis is the
obtaining of a powder of dark color with magnetic properties, which was obtained in
the two realized syntheses. The characterization of the silica coating indicated that
the two materials were successfully coated, but the FTIR spectra and the X-ray
diffractograms did not coincide with the literature for both oxides. For the analysis of
DLS, the presence of particles on nanometric scale varying from 28 to 122 nm, but
the noncoated particles have a high content of aggregation, being necessary a
greater study on the means of dispersion of these MNPs. In this way further studies
should be done to characterize the materials originated by this new synthesis, since
the analyzes do not confirm the formation of the pure crystalline structure of the
desired oxides.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia vem revolucionando a ciéncia atual, uma vez que
aplica-se a particulas em escala de 10° m de tamanho, ou seja, nanoparticulas
(NPs), sendo que estas possuem grande area superficial. Devido a sua dimensao,
as NPs manifestam caracteristicas eletrdbnicas e magnéticas, gerando grande
interesse para a nanoengenharia de superficies.

Diferentes elementos podem ser gerados em nanoescala, dentre eles
elementos com capacidades magnéticas veem recebendo grande atencéo devido as
suas vantagens de manipulacdo por meio de um campo magnético externo. Por este
e outros motivos as nanoparticulas magnéticas (MNPs) sdo comumente aplicadas
em areas ambientais e biomédicas.

A magnetita (Fe3O4) é um 6xido de ferro que vem atraindo atencdo por suas
propriedades magnéticas e catalitcas. E um composto de coloracdo escura,
formado por fons de ferro em diferentes estados de oxidacdo, sendo eles Fe?* e
Fe®*, dentro de uma estrutura cristalina cubica denominada espinélio. Porém, as
NPs de Fe30,4 sdo extremamente instaveis em determinadas condicdes, devido ao
seu tamanho nanométrico e sua tendéncia a se oxidar na presenca de ar. Por estes
e outros fatores essas NPs de Fe3zO4 necessitam ser protegidas com materiais nao

magnéticos para que os mesmos lhe fornecam a estabilidade desejada.

Outro Oxido de capacidade magnética e de estrutura muito semelhante a
magnetita, contendo também ions no estado de oxidacado +ll e +llII, é o tetroxido de
cobalto (Co30,). Este destaca-se também por ser um semicondutor do tipo p com
dois bandgaps. Essas propriedades o tornam um material interessante para diversas
aplicacoes. Apesar das semelhancas, esse composto distingue-se da magnetita
principalmente por apresentar estabilidade ao ar e ao calor, mas como ndo séo

reportados na literatura para adsorcédo, busca-se entdo este tipo de aplicacéo.

O revestimento de NPs mais conhecido como efeito coreshell possui
diversas vantagens o que dependente diretamente do material escolhido para o
revestimento, 0s quais podem ser um surfactante organico ou inorganico,

implementando diretamente nos tipos de aplicacdes dessas NPs. Além de proteger e



gerar estabilidade, o revestimento melhora a capacidade de adsor¢do de materiais
especificos na superficie das NPs.

O revestimento com silica das MNPs de magnetita e do 6xido de cobalto
fornece amplas vantagens, dentre as ja mencionadas ainda ha a reducdo da
toxicidade e a dispersdo em meio liquido. Além disso, em sua superficie encontram-
se grupos silandis (Si-OH) que propiciam a sua funcionalizacdo e consequentemente
a adsorgdo de materiais especificos.

Com o aumento da preocupacdo ambiental, os estudos para remocao de
poluentes quimicos da agua, como metais toxicos, vém atraindo a atengdo dos
pesquisadores. O uso de MNPs para estas aplicacdes demonstra ser algo vantajoso
pelo simples fato de ser facilmente manipulado por um campo eletromagnético
externo. Assim as MNPs de Fe;0,@SiO; e Co30,@SiO, vém sendo estudadas, pois
a partir da funcionalizacdo de sua superficie, a remo¢do por adsorcao de ions
especificos da agua é possivel. Além disso, o reaproveitamento das MNPs apdés a

remocao do meio de reacdo torna-se viavel.

O objetivo do presente trabalho é estudar a sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas de Oxidos metalicos de ferro e cobalto recobertas com silica tipo
coreshell, que posteriormente poderdo ter suas superficies funcionalizadas para a

aplicagdo na remogao de metais pesados em efluentes.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de Fe;0,@SiO; e Co30,@SiO;

tipo coreshell.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar nanoparticulas magnéticas de Fe3z04 e C030y;

» Caracterizar das nanoparticulas puras através de difracdo de raios X,
espalhamento de dindmico de luz e espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier;

» Sintetizar nanoparticulas de Fe;0,@SiO; e Co30,@SiO, tipo coreshell;

= Caracterizar por estudos via difracéo de raios X e espectroscopia na regiao do

infravermelho com transformada de Fourier.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

As ciéncias basicas como fisica aplicada, quimica, mecanica, robdtica e
medicina, vém sendo revolucionadas pelo estudo da nanotecnologia que gera
diretamente um impacto em suas aplicagdes (LODHIA, et. al, 2010). Dentro desta
area encontram-se as nanoparticulas, particulas em nano escala (10° m),
geralmente <100 nm de tamanho. Devido as suas caracteristicas de tamanho
reduzido e grande &rea superficial, essas NPs exibem propriedades eletrdnicas e
magnéticas diferenciadas (WAHAJUDDIN, 2012). Assim, as mesmas tornam-se
candidatas interessantes para a nanoengenharia de superficies e producdo de
nanoestruturas funcionais (MAHMOUDI, et. al, 2011)

Segundo Gubin (2009), em decorréncia de algumas propriedades Unicas,
as nanoparticulas magnéticas (MNPs) sdo consideradas uma importante classe
dentre as NPs. As propriedades magnéticas sdo manifestadas a partir da conciliagéo
de alguns fatores como a estrutura cristalina, composicdo atbmica e o efeito do
tamanho (LODHIA, et. al, 2010)

Segundo Li et al (2016), a sintese de nanoparticulas de Nip2ZnggFe;04
pelo método de combustdo e subsequente o recozimento em diferentes
temperaturas permitiu a obtencdo de NPs com 15,5 a 50,0 nm de tamanho. Assim
foi possivel investigar correlacdes entre tamanho das particulas e propriedades
magnéticas e magneto-opticas.

A composicdo das MNPs podem ser originadas por diferentes elementos
magnéticos como o ferro, niquel, cobalto e seus respectivos 0xidos. Sendo uma de
suas grandes vantagens a facilidade de manipulacdo por meio de um campo
magnético externo (GUBIN, 2009).

Sendo assim, devido as suas propriedades magnéticas, as aplicacdes
dessas nanoparticulas tornam-se amplas nas areas biomédica e ambiental. Sdo
empregadas, em biossensores in vitro para deteccdo de &acidos nucleicos virais
(DRBOHLAVOVA, et. al, 2009), na engenharia de tecidos das pregas vocais, a qual
utiliza a levitagdo de células magnéticas ap0s o carregamento de nanoparticulas
(ALEXIOU, et. al, 2011), na remogdo de metais téxicos dos meios aquosos, COmMo
Cu (1), Pb (II) e Cd(Il) (WANG, et. al, 2010), e também na retirada dos metais de



Zn(ll) referentes aos residuos de decapagem a partir da galvanizacéo por imerséo a
quente (BAO, et. al., 2016).

3.2 OXIDO DE FERRO (MAGNETITA)

Oxidos de ferro s&o compostos formados pelos elementos quimicos Fe com O
ou OH, cuja formula quimica e suas respectivas nomenclaturas podem ser
observadas na Tabela 1. As fases mais importantes de oxidos de ferro existentes na
natureza sao: FeO (wustita), Fe3O, (magnetita), a-Fe,O; (hematita) e y-Fe,O3
(Maghemita) (AMOROS; BELTRAN, 1990).

Tabela 1 — Nomenclatura dos 6xidos e hidroxidos de ferro

Hidroxido ou 6xido hidréxido Oxidos
Nome Férmula molecular Nome Férmula molecular
Goetita a-FeOOH Hematita a-Fe,03
Lepidocrocita y- FeOOH Magnetita Fes04 (Fe*'Fe,* 0,)
Akaganeita B- FeOOH Maghemita v- Fe,03
-- o- FeOOH - B- Fe,0;
Feroxita 0'- FeOOH -- 0 ‘- Fe,04
Alta presséo FeOOH Wustita FeO
Bernalita Fe(OH); -- --

Fonte: CORNELL, SCHWERTMANN, p. 2, 2003

A magnetita pode ser nomeada de diferentes formas, dentre elas 6xido de
ferro escuro, minério de ferro magnético, 6xido de ferro (Fe?* e Fe®"), tetradxido de
triferro, ferrite, rocha de Hércules e magneteisenerz (CORNELL; SCHWERTMAN, p.
16, 2003). Esta apresenta coloracdo escura 0 que torna uma caracteristica marcante
dentre o restante dos oxidos (GUBIN, 2009). Fe3z0O4 € um material ferrimagnético
contendo ferro em seus estados de oxidacdo Fe** e Fe®*" e sua estrutura é do tipo
espinélio invertido (CORNELL; SCHWERTMAN, p. 16, 2003).

Esse espinelio € uma estrutura cristalina cubica e corresponde a muitos
compostos ditos como “ferrites” que geram grande interesse por serem materiais
magnéticos. Sua férmula pode ser escrita como A[BA]O4 em que B= Fe?*, A= Fe** e
0s colchetes representam sitios octaédricos, que sado ocupados por ions de ferro,
Fe? e Fe*. Essa estrutura, representada na Figura 1, é baseada em 32 anions de
0% que sdo empacotadas em camadas octaédricas e tetraédricas/octaédricas ao
longo do plano [111] (CORNELL; SCHWERTMAN, p. 6, 2003).
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Figura 1: Estrutura de magnetita. a) Modelo de poliedro com as camadas de octaedros e octaedros-
tetraedros alternando-se. b)Modelo de bolas de bastdes com células unitarias pontilhada. c)Modelo
de bolas e bastdes para octaedros e tetraedros (CORNELL ; SCHWERTMAN, p. 7, 2003).

A magnetita vem atraindo a atencdo de pesquisadores por conta da
vasta area de aplicacdo em que pode ser submetida, o que € decorrente de suas
propriedades magnéticas e capacidades cataliticas. Gao et al (2007) afirma que
nanoparticulas magnéticas de Fe3zO, sdo altamente eficazes como catalisador, com
uma maior afinidade de ligagdo para o substrato 3,3’,5,5-tetramethylbenzidine
(TMB). Wang et al. (2016) expdem em seu trabalho o uso de MNPs de magnetita
como catalisador para a oxidagcdo mediada por H,O, de TMB incolor para um
produto azul (oxTMB), permitindo assim o desenvolvimento de uma sociedade livre
de Tetracycline (TCs) , grupo de antibiéticos que representam uma série de ameaca
para a saude humana. Desta forma, os substratos calorimétricos que foram oxidados
com H,0; pela atividade catalitica das MNPs mudam a cor da solugéo, indicando a
presenca de TCs.

Bao et al. (2016) apresentam em seu trabalho que a utilizacdo do
revestimento das MNPs com adsorvente, para o método de reciclagem de metais

toxicos de efluentes vem sendo estudado com grande vigor, demostrando que este
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revestimento possui dois fatores importantes: proteger as nhanopaticulas
superparamagnéticas da oxidacéo e a possivel funcionalizacdo da superficie para a
adsorcdo de metais especificos, na qual apresenta éxito na remocdo de metais
como cobre, zinco, mercurio, cobalto, cromio e chumbo. Afirma também que a
seletiva remocao de Zn(ll) a partir da galvanizacdo de residuos de decapagem com
a utilizacdo de Fe;0,@SiO,-NH, foi efetiva, apresentando também que as MNPs
podem ser reutilizadas de forma que sua capacidade de adsorcdo ndo seja

prejudicada.

3.3 OXIDO DE COBALTO

Os oOxidos de metais de transicdo compde uma importante classe de
materiais para o desenvolvimento de novos dispositivos e estudos sobre os
conceitos fisicos fundamentais envolvidos no mesmo. Além de serem materiais que
possuem propriedades interessantes na area oOtica, magnética e elétrica (NEGI,
2013).

O cobalto apresenta dois estados principais de oxidacao: + Il e + Ill. Estas
valéncias permitem a formacdo dos seguintes 6xidos: CoO, Co0,03; (que existe na
forma hidratada) e o Co304. O tetradxido de tricobalto (Co304) é 0 mais comum entre
os 6xidos e apresenta estrutura cristalina tipo espinélio, AB,O,4 (composto de cobalto
nas valéncias + Il e + 11, Co0.Co0,03) (GUNNEWIEK; MENDES; KIMINAMI, 2016).

O Co0304, um material de coloragdo escura, possui propriedades
magnéticas assim como a magnetita pelo fato de suas estruturas cristalinas serem
semelhantes e também por possuirem os estados de oxidacdo, +Il e +lIl, em sitios

octaédricos e tetraédricos, observado na Figura 2.
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Figura 2. Estruturas mais comuns do oxido de cobalto: a) espinelio para o Co;0,4 e b) cubica para o
Co0. Adaptado (NETO, 2014)

Na célula unitaria, 8 fons Co?* (3d’) ocupam os sitios A tetraédricos que
mostram acoplamento antiferromagnético, enquanto que os 16 fons Co®*" (3d°)
ocupam os sitios B octaédricos e sdo diamagnéticos devido a grande divisdo da
energia dos niveis 3d e o emparelhamento de seis rotac6es de elétrons na concha
orbital d (MORO, et. al, 2013).

O tetréxido de tricobalto € um semicondutor do tipo p com dois bandgaps,
2,0 eV e 1,46 eV, isso gerou um aumento de pesquisas nesta area (NASSAR,
2013), uma vez que estas caracteristicas tornam o Co30, um material apropriado
para diversas aplicacdes, dentre elas, catalise eletroquimica e fotocatélise (LI, et. al,
2011), dispositivos de armazenamento magnético (GAJENDIRAN; RAJENDRAN,
2014), melhoria da capacidade de eletrodo e estabilidade de ciclagem em baterias
de ion de litio (FAN, et. al, 2013), e sensores eletroquimicos (LI; XU; CHEN, 2005).

Chen et al. (2016) expdem em seu trabalho que a utilizagdo do metano
como substituinte para o combustivel de transporte baseado em petréleo apresenta
uma melhoria para o meio ambiente, uma vez que o mesmo advém de reservas
naturais. Porém o metano possui um potencial de aquecimento global muito maior
que o diéxido de carbono, e por esse motivo a oxidacdo catalitica do metano tem
sido utilizada como reagao de sonda para avaliar o desempenho de catalisadores de
combustdo. No entanto as pesquisas estdo sendo voltadas para o uso de metais
nobres pela sua alta capacidade de oxidacdo catalitica, mesmo sendo de uso
limitado e de alto custo, assim como alternativa a aplicagdo do 6xido de cobalto
como catalisador se torna promissor decorrente de sua facil obtengéo e baixo custo,

guando comparado com metais nobres. Chen et al. Consideram que a morfologia
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das particulas de o6xido de cobalto influenciam diretamente em sua capacidade
catalitica, expondo que sua maior capacidade catalitica foi encontrada em cristais de
Co304 contendo o plano {111} podendo ser comparadas a catalisadores nobres.

Ha poucos relatos na literatura do uso do Co3z04 em nanoescala, com
revestimentos de materiais ndo magnéticos, porém sua semelhanca com a estrutura
cristalina da magnetita permite comparacfes. Segundo Ta et al (2016), as NPs de
Fe;O, ndo sdo muito estaveis em condicdes ambientes, diferentemente das Nps
Co30y, isto ocorre devido a sua elevada instabilidade e oxidacdo em varios meios
acidos. Devido ao seu tamanho nanométrico essas NPs possuem energia de
superficie elevada, o que propicia a agregacdo com intuito de minimizar esta
energia, além disso, sdo extremamente porosas e propicias a oxidacdo no ar. A fim
de evitar estes fatores as NPs de Fe3zO, precisam ser protegidas por materiais nao
magnéticos para manter a estabilidade das particulas individuais. Faz-se necessario
que os materiais de protecdo ndo apenas estabilize, mas também, funcionalize o
material. Os materiais inorganicos tais como silica (SiO,;) podem satisfazer essas
exigéncias, uma vez que a silica € conhecida por ser muito estavel sob condi¢cdes
acidas, inerte com reacdes redox e abundante em grupos hidroxila de superficie,
favorecendo a funcionalizagdo, o que de certa maneira é esperado também para
NPs de Co030..

3.4 CORESHELL

Foi descoberto no final de 1980 que as particulas semicondutoras
compostas por um revestimento possuem uma melhor eficiéncia do que as
particulas individuais. Desta forma em 1990 pesquisadores sintetizaram
nanoparticulas com multiplas camadas semicondutoras, com o objetivo de melhorar
as propriedades destes materiais. Posteriormente a terminologia para essas
multiplas camadas foi adaptada para coreshell (CHAUDHURI; PARIA, 2012).
Coreshell, ou nanoparticulas casca-caro¢o sao estruturas em escalas nanoméetricas
compostas por um material no interior revestido por outro (SOUNDERYA; ZHANG,
2008).

O aumento das investigacbes sobre essa nova tecnologia proporcionou

um avango nas técnicas de caracterizacdo, nas quais se pode estabelecer os
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diferentes tipos de nanoestruturas coreshell observados na Figura 3 (CHAUDHURI,
PARIA, 2012).

(a) )

(b) (c) () (e
@ = 0O

Figura 3: Diferentes tipos de sistema coreshell: (a) particulas esféricas concéntricas; (b) particulas
ndo esféricas; (c) sistema com multiplos e pequenos nucleos revestidos com a mesma camada,; (d)
multiplas camadas concéntricas; (e) pequeno e mével ndcleo envolvido por coreshell parcialmente
vazia (CHAUDHURI; PARIA, 2012).

E de extrema importancia ter um controle do tamanho e composic&o quimica
do caroco e da casca, pois as propriedades destas NPs podem ser modificadas
mudando o material constituinte ou a razdo casca-caroco (CHAUDHURI; PARIA,
2012).

Pode-se observar na Figura 4 a representacdo do coreshell utilizado
neste trabalho, com a silica envolvendo MNPs de Fe304, na qual percebe-se que o
ndcleo de magnetita esta totalmente envolto por silica, demostrando que o tipo de

estrutura coreshell € de nanoparticulas esféricas concéntricas.

Core-shell

- A
T

Fe,0,@Si0,

Figura 4: Esquema de uma estrutura coreshell. Adaptado (KWIZERA et al., 2016)

Chaudhuri e Paria (2012) expde a grande variedade de NPs coreshell de
acordo com seus respectivos materiais de origem, tendo assim quatro grupos:

inorganico/inorganico, inorganico/organico, organico/inorganico e organico/organico.
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Pode-se observar no Quadro 1 que as NPs de magnetita, utilizadas neste trabalho,

encontram-se no grupo inorgéanico/inorganico sendo revestidas pelo composto SiO,.

Quadro 1 — Exemplo de composigdo nanoparticulas coreshell

Grupo Casca Caroco Exemplo
SiOo, Metalico Au, Ag, Ni, Fe Au/SiO,
o Oxido Metalico Fe;0,4, ZnO ZnO/SiO,
S
@ Calcogeneto Cds, Agl CdS/SiO,
= Sal metalico CaCO;, CaCO0,/SiO,
o
E Metalico Au, Ni, Fe, Ag Au/Ag
S
o
k=
Outro material Nao Metalico C C/Au
(Ag, Co, Pt, _
Fe, Cu) Oxido Metalico Fe;0, Fe;04/Au
Calcogeneto Ccds CdS/Ag
Metalico FelOs
© Organica Magnético Oxido Metalico Fe;04,/PEG
(8}
< (Polimérica) Metalico Ag/OS
o
I
Q
S NZo Magnético Oxido Metalico Si0,/0S’
5] -
£ Calcogeneto CaCO03/0S
Sal metalico ZnSE/Acido ascorbico
Orgénico- Inorgénica Orgénica Poliuretano/Au
Inorgénico
Orgénico- Orgénica Orgénica OSlisopropilacrilamida
Organico | | | e

Fonte CHAUDHURI; PARIA, 2012.
PEG - Polietileno glicol; Os - Organossiloxano hibrido

No caso das nanoparticulas de 6xido de ferro a area superficial € muito
grande e produz varios sitios ativos. Assim, a utilizacdo do coreshell com
surfactantes organicos ou inorganicos em geral tem como principal funcdo evitar a

agregacéao e sedimentacédo das particulas (MOREL, et. al, 2008).
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Salihov et al. (2015) afirmam que a utilizacdo de uma casca de ouro é
uma das mais promissoras modificac6es das superficies das MNPs, para aplicagfes
biomédicas, uma vez que as nhanoparticulas de ouro ja sdo utilizadas para a
liberacdo de farmacos. Porém FezO,@Au possuem baixa solubilidade em agua,
acarretando na agregacdo e precipitacdo dessas NPs, fato este desinteressante
para certas aplicacdes biomédicas. No entanto, a funcionalizacdo dessas NPs com
tidis hidrofilicos tem a capacidade de melhorar a solubilidade em agua. Em seu
trabalho €& apresentado dois métodos para a sintese dessas NPs
(FesO.@“glue”@Au onde “glue” representa o material de cola, ou seja, SiO,,
polimeros etc..), na qual resultaram NPs mais dispersas, sendo um resultado
desejavel para estas aplicacoes.

Roto, Yusran e Kuncaka (2016) exp8e que o revestimento de MNPs
FesO4 com materiais inorganicos como a silica (SiO;), deixa as nanoparticulas
quimicamente estaveis em solu¢fes acidas e ainda passiveis para a funcionalizacao
com grupos tiéis (SH) decorrente do efeito estérico de protecdo . Demonstra também
gue o revestimento das MNPs protegeu o ndcleo da dissolu¢do numa solucéo acida
de tiouréia em HCI (1 M), obtendo ainda nessas mesmas condi¢cdes uma capacidade
de dessorcédo de [AuCly] de 60% da sua adsorcao inicial, concluindo que uma

técnica de adsorcao de tal magnitude pode ser encontrada em muitas aplicacbes

para recuperacdo de metais nobres. A Figura 5 apresenta um esquema da interacao
das MNPs coreshell de Fe;0,@SiO, com os ions de [AuCly].

SH

S-AuCly

é S-AuCly
\ — S-AuCl
V4 Si02 ’)., rradiie SH
[AuCI r IV ey
4.
‘ [ quq AN SH
SH

SH

Figura 5: Proposta de ligacdo entre MNPs coreshell Fe;0,@SiO, e ions de [AuCl)] (ROTO;
YUSRAN; KUNCAKA, 2016).

Os surfactantes organicos atuam como agentes de nivelamento, mas eles

podem aumentar o tamanho da particula, jA os agentes inorganicos de protecéo tais
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como silica (SiO,) tem propriedades fisicas e quimicas excepcionais (ZHANG, et. al,
2013). A silica tem as caracteristicas de favorecer a dispersdao das NPs em meio
liquido, reduzir a toxicidade, providenciar uma estabilidade a oxidacdo e tornar a
superficie funcional, pois apresenta grupos silandis que podem se unir a ligantes
especificos (BERRY; CURTIS, 2003).

O revestimento com SiO; evita a aglomeracao das MNPs, uma vez que a
mesma vai cobrir a superficie de cada MNPs de Fe3;0O4 para formar Fe3;0,@SiO;
coreshell (MOREL, et. al, 2008). A estabilizacdo da silica advém sobre duas
maneiras, sendo a primeira delas a reducdo das intera¢des dipolo-magnético entre
as particulas, decorrente da camada que a silica cria envolta da magnetita
impedindo as interacfes dipolo-magnético, e a outra, o aumento da repulsédo
coulombiana que ocorre pelo fato da superficie da silica ser carregada
negativamente (Deng, et. al, 2005). Vaidya et al (2011) afirma em seu trabalho que a
silica possui uma carga superficial negativa em pH>3.

A Figura 6 representa um esquema, na qual (a) MNPs de magnetita
reage com tetraetoxissilano (TEOS) na presenca de NH3.H,O, para que ocorra o
revestimento da superficie e em seguida (b) sua superficie seja funcionalizada
utilizando o reagente trimetoxisilil propanotiol (TMMPS), para que assim haja grupos
tidis (SH) para remocéo de ions Hg (1) (WANG, et. al, 2016).

(a) “ _OH
-1 by
_OH OCH.CH, s
- I. o NH;H,0 ) £
OH —— HqCHzl’_‘O—-"ll —OCH;CH; = 0 —5i1—OH
“~OH OCH.CH, o, O
(TEOS) ~S"~on
(b)
N _
i~ OH gi~TSH
o o OCH, o St
L o sl cncncnsa a0 1 i
- o S{—OH —+ HCcO— ll— ,CH,CH, —_— O—Si""gn
o O ocH, "o, o
g ~ s
J-’_SI-\.‘_\__OH (TMMPS) /'_SI’-'u___.\SH

Figura 6: Esquema da preparacéo de MNPs Fe;0,@SiO»-SH (WANG et al., 2016).

Com a utilizagdo do coreshell é notavel as inUmeras vantagens que as
nanoparticulas adquirem, sendo a mais interessante a capacidade de adsor¢ao para
especificos materiais, uma vez que a superficie do coreshell pode ser

funcionalizada.
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3.5 SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS Fe30,

Os procedimentos quimicos de sintese se tornam métodos promissores
uma vez que sao mais simples e eficientes no controle do tamanho, composicao e
forma das MNPs (GUPTA; GUPTA, 2005). Estes procedimentos vém atraindo a
atencao por conta destas propriedades, no qual para as MNPs de oxido de ferro os
métodos mais utilizados sdo a precipitacdo quimica, a microemulsdo, a sintese
hidrotermal, a decomposicao térmica e os métodos solvotérmicos (MAHMOUDI, et.
al., 2011).

Na sintese solvotérmica, o solvente o organico ndo tem a simples funcao
de atuar como um solvente da solucéo, ele também pode exercer a funcdo de um
ligante organico e surfactante, podendo ser fonte de oxigénio para a formacao de
oxidos (Pinna, et. al., 2005), sendo esta a mais utilizada na literatura atualmente.

Bao et al (2016) em seu trabalho utiliza desta metodologia, de forma
resumida para a sintese ele dissolve citrato de sédio di-hidrato (NasCit), acetato de
sédio (NaOAc) e cloreto de ferro hexa-hidratado (FeCls;.6H,O) em etileno glicol (EG),
apos agitacdo mecéanica vigorosa durante 1 h o residual foi transferido para um
recipiente inoxidavel, selado e aquecido a 200 °C, posteriormente o autoclave foi
arrefecido durante 8 h, na qual as MNPs foram retiradas por um campo magnético
externo. Para o revestimento de SiO, na magnetita, as MNPs foram levadas para um
tatamento de ultrassom durante 1h, em seguida sob fluxo de azoto e a uma
temperatura de 323 K, foi despejado gota a gota o reagente TEOS (tetraetilo
orthosilicate 99,999% Tianjin Zhiyuan Reagente Co., Ltd, em elevado grau de pureza
Grau), ainda com agitagcdo mecanica vigorosa durante 5 h, e por fim a mistura foi
armazenada estaticamente durante 2 h, no qual as MNPs de Fe;O,@SiO, foram
lavadas com agua deionizada. Na Figura 7 temos a representacdo de todo este

processo citado anteriormente.
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TEOS

i-— OH

FeCls.6H,0
4{HCH,CO)S
Na,Cit — =0 T ( —OH
200°C
MaOAc

Fe 04 Fe,0, @SiO,

Figura 7: Esquema da sintese e revestimento de MNPS de Fe;0,@SiO,, adaptado de BAO et al
(2016).

3.6 SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS Co30,

Como dito anteriormente, sinteses que apresentam baixo custo e maior
eficiéncia possuem maior aplicabilidade. Desta forma o emprego de nanoparticulas
de 6xidos de metais de transicdo, como os Oxidos de cobalto, vem atraindo atencao
para o estudo de suas sinteses e caracterizacdes, devido suas caracteristicas
individuais (CHRISTOSKAVA, et. al, 1999).

As propriedades de Co30, para suas determinadas aplicacdes estdo
altamente relacionadas com o tamanho de particula (YANG, et. al, 2004). Tem sido
mencionado que a particula nanocristalina de Co30,4 é importante para a promocao
destas propriedades (JIANG, et. al, 2002). Para a sintese dessas nanoparticulas
podem ser utilizadas algumas metodologias diferentes, como o método oxidacao
hidrotermal em gel (YANG, et. al, 2004), precipitacdo seguida de decomposicao
térmica ( YANG, et. al, 2010) ou até mesmo o método mecanoquimico (YANG, et. al,
2004).

Um método que envolve a ativacdo mecanica de reagfes quimicas de
deslocamento no estado sélido, tanto durante a moagem quanto durante o

tratamento térmico posterior, definem um processo de sintese mecanoquimico
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(TSUZUKI; MCCORMICK, 1999). A sintese mecanico-quimica € particularmente
adequada para a producdo em larga escala devido ao seu processo simples e de
baixo custo (BOLDYREYV, 1996). No entanto h&a poucos relatos sobre a preparacao
mecanoquimica de Coz04 e Fe304 nanométrico.

Devido a procura por métodos eficazes, ou seja, que apresentem
caracteristicas vidveis e desejaveis para o emprego de uma nova metodologia
mecanoquimica para a sintese de MNPS de magnetita e tretraoxido de tricobalto e
seu revestimento com SiO; foi desenvolvido neste trabalho, no qual se obtém uma
otimizacdo significativa no tempo e nos custos referentes aos processos de sintese

relatados na literatura.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

As nanoparticulas foram sintetizadas utilizando borohidreto de sodio P.S.
(NaBH,4, Sigma-Aldrich), cloreto férrico P.A. (FeCls*6H,0, Sigma-Aldrich), cloreto de
cobalto(ll) (OSO) P.A. (CoCl,*6H,0, Dinamica), solucdo de &acido cloridrico 0,5
mol.L-1, metassilicato de sodio (Na,SiOz*5H,0, Neon).

4.2 PROCEDIMENTOS

4.2.1 Sintese dos 6xidos magnéticos Fe3z04e Co30,

A sintese dos Oxidos magnéticos Fe;O, e Co30, foi realizada segundo
método adaptado de Garcia-Pefia et al. (2015) na sintese de NPs de ruténio.

Inicialmente, para o 0xido de ferro, considerando a proporcao 1:7 mol:mol
de Fe:NaBH, , pesou-se 0,5000 g de FeClz*6H,0 (1,85 mmol) e 0,4872 g de NaBHy,,
(0,0129 mol). Os dois compostos foram macerados vigorosamente por cerca de 5
minutos em um almofariz de 4gata até a obtencdo de um poé cinza escuro.

Para o 6xido de cobalto manteve-se a proporcdo descrita anteriormente,
pesando-se 0,5000 g de CoCl,*6H,0O (2,10 mmol) e 0,5564 g de NaBH, (0,0147
mol). A maceracéo foi realizada nas mesmas condi¢fes utilizadas para a magnetita.

Logo apds, o po cinza foi transferido para dois tubos de ensaio de plastico
de 12 mL, aos quais adicionou-se 2 mL de agua destilada. Em seguida, a mistura foi
deixada em repouso durante aproximadamente 5 minutos. Os tubos foram
completados com agua destilada até atingir 11 mL .

Em sequéncia, estes tubos foram levados a centrifuga, sob agitacdo de
6000 rpm, durante 5 minutos. O sobrenadante foi retirado e esta operagéo foi
repetida por trés vezes.

ApoOs a lavagem, o produto final foi previamente guardado em um

recipiente de plastico e congelado, e depois transferido para o liofilizador, no qual a



21

solucdo foi submetida a uma temperatura de -50 °C a pressdo de 700 mmHg, até

que toda a dgua fosse retirada.

4.2.2 Sintese dos materiais recobertos Fe;0,@SiO, e Co30,@SiO,.

Tanto o revestimento de silica nas MNPs de Fe304 quanto nas de Co30,
foi realizado levando-se em consideracdo o que foi reportado por Bao et al. (2016).
Empregou-se o mesmo procedimento de sintese das MNPs de magnetita, porém o
produto obtido apds as trés lavagens foi transferido para um béquer de 250 mL com
100 mL de agua destilada a uma temperatura de 80 °C.

Para o recobrimento, adicionou-se 10 mL de uma solucdo de
metassilicato de sodio 1,0 M. A mistura foi mantida sob agitacdo mecénica como
pode ser observado na Figura 8, até que o pH fosse ajustado para 7 com o auxilio

de uma solucédo de HCI 0,5 M. Mediu-se o pH com auxilio de um papel tornassol.

Figura 8. Foto retirada durante o processo de agitagdo mecanica realizado para o recobrimento das
MNPs de Fe;0,.

Apés a estabilizacdo do pH 7, a mistura permaneceu sob agitacao
mecanica até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi transferida



22

para um recipiente de plastico e levada ao congelador. Depois a mistura congelada

foi liofilizada sob as mesmas condi¢des experimentais da sintese anterior.

4.2.3 Caracterizacao das nanoparticulas de FezO4 e C030,

4.2.3.1 FTIR de Fe304, C0304, F6304@Si02 e C0304@Si02

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas no
equipamento Cary 630, na faixa de 4000 a 400 cm™ por dispersdo das amostras em
KBr, a fim de se obter as bandas de absorcédo na regido de 565 cm™ correspondente
as vibracdes Fe-O relacionadas com a fase magnetita (BAO, et. al, 2016), bandas
em 664 e 568 cm™, correspondente as vibracdes Co-O, referente a fase tetréxido de
tricobalto (MAKHLOUF, et. al, 2013) e 1077 cm™, correspondente as vibracdes de

Si-O-Si (BAO, et. al, 2016) para ambas as amostras recobertas.

4.2.3.2 DRX de Fe304€e C0304

Para as andlises de difratometria de raios X foram realizadas dez sinteses
em diferentes proporcdes, sendo estas de 1:1 a 1:10 de cloreto férrico para
borohidreto, assim como descrito em Garcia-Pefia et al. (2015). Ja para as particulas
de Oxido de cobalto foram realizados um tratamento térmico de 120°C em uma
estufa comum para uma das amostras e outro tratamento em 500 °C na mufla J300
(marca Jung) durante 3 horas como descrito em Makhlouf et al. (2013). As analises
foram realizadas com o apoio do docente Murilo Pereira Moisés em equipamento
disponivel no programa de pos-graduacédo de Engenharia Mecanica na Universidade

Estadual de Maringa.

4.2.3.3 DLS de Fe;04 e Co304

As analises referentes ao espalhamento dinamico de luz (DLS), foram
realizadas com o apoio da mestranda Maria Gabriela Verdério Fressatti do
laboratério LmSen com o equipamento disponivel no programa de pdés-graduacao
em quimica na Universidade Estadual de Maring4a, a fim de obter um tamanho médio

de particulas entre 1 a 100 nm de diametro. Para a realizacdo destas andlises as



23

amostras tanto de 6xido de ferro quanto de cobalto, foram sintetizadas e dispersas
em agua destilada e submetidas a andlise sem que houvesse a lavagem das

mesmas, a fim de evitar a aglomeracéo das particulas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

De maneira geral, tanto as nanoparticulas de Fe3O4 e Co304 puras, quanto
as recobertas, apresentaram além de cor escura, 0 que remete aos Oxidos
magneéticos (Figura 9), caracteristicas de ferrimagnetos, devido a intensa atividade

frente a um campo magnético de neodimio, conforme observado na Figura 10 e 11 a

seqguir.

Figura 10: Foto retirada das nanoparticulas de Coz0, frente a um campo magnético de neomidio.
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a) Fe;0,@Si0; b) Co;0,@Si0;

Figura 11: Foto retirada durante o teste de magneticidade: a) MNPS de Fe;O,@SiO,, b) MNPs de
C050,@Si0..

5.1 Caracterizagbes por Espectroscopia na Regido de Infravermelho com

Transformada de Fourier

5.1.1 Nanoparticulas de magnetita.

O espectro de FTIR das nanoparticulas puras de Fe3O4 e recobertas com
silica sdo observados na Figura 12. E notavel a presenca de uma banda larga em
torno de 585 cm™ correspondente & vibragcdo de Fe-O relacionada a fase da
magnetita (GAO, et. al, 2009), que também foram exibidas bandas largas em torno
de 1626 e 3436 cm™ atribuidas ao modo de vibracdo e flexdo de —OH a partir das
moléculas de &gua em ambos os espectros (SONG; EOM; LEE, 2011,
MASHHADIZADEH; KARAMI, 2011). Uma possivel explicacdo para uma forte banda
em torno de 1300 cm™ no espectro da Fe3;0, é devido ao estiramento assimétrico da
espécie BO3> trigonal (MESQUITA, 2014) presentes em materiais tratados com
acido borico, talvez a formacéo para esta espécie seja explicada pelo fato da sintese

ter origem na maceracgao do borohidreto de sodio.
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Figura 12: Espectro de FT-IR de Fes0O4 e Fes0,@SiO,,

Pode-se concluir também que para o recobrimento das nanoparticulas de
magnetita obteve-se resultados desejaveis uma vez que o espectro de Fe;0,@SiO;
apresenta uma banda larga e forte em 1077 cm™, caracteristica dos modos
vibracionais assimétricos e simétricos dos grupos siloxano da silica (Si-O-Si) (BAO,
et. al, 2016).

5.1.1 Nanoparticulas de 6xido de cobalto.

Os espectros de FT-IR das nanoparticulas de Co3z04 € C030,@SiO; sédo
apresentados na Figura 12. Makhlouf et al. (2013) afirmam que uma banda em 568
cm™ é caracteristica da vibracdo Co"-O no sitio octaédrico e uma banda em 664
cm™ caracteristica da vibracdo Co™"-O no sitio tetraédrico, como observada na
Figura 13, confirmando entdo a formacdo do 6xido Coz;O, em sua estrutura tipo

espinélio.
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Figura 13: Espectro de FT-IR dos Oxidos de cobalto com e sem silica.

Para o espectro do material puro ndo foi possivel identificar nenhuma das
bandas caracteristicas da fase Co304. Acredita-se entdo que este fato € decorrente
da cor extremamente escura da amostra e assim sua reflectancia seja minima. Ao
analisarmos os espectros do material com silica percebe-se apenas bandas largas
em torno de 1626 e 3436 cm™ atribuidas ao movimento de vibracéo e flexédo de —OH
a partir das moléculas de agua (SONG; EOM; LEE, 2011; MASHHADIZADEH,;
KARAMI, 2011), outra banda larga e forte em 1077 cm™ referente & vibracdo do
grupo Si-O-Si como citado anteriormente, e por fim uma banda forte em torno de
2300 cm™ referente ao grupo CO, (SILVEIRA, et. al, 2007). Ainda ndo se pode
afirmar a formacao do tetroxido de tricobaldo com apenas estes dados, porém pela
presenca da banda caracteristica do grupo Si-O-Si, pode-se comprovar que 0

recobrimento do material foi efetivo.

5.2 Caracterizacgéao via difracédo de raios X (DRX)
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5.2.1 DRX — Nanoparticulas de magnetita.

Bao et al (2016) afirma em seu trabalho que o padrdo de um cristal de FezO4
com estrutura de espinélio possui sete picos caracteristicos a 26 = 30,1°, 35,5°,
43,1°, 53,4°, 57,0°, 62,6° e 74,3°, as quais sdo atribuidas aos planos (220), (311),
(400), (422), (511), (440) e (553) de Fe304, que combinam bem com a base de
dados da magnetita em JCPDS (JCPDS Card: 19-629). Na Figura 14, nota-se a
presenca apenas dos picos de 35,5° e 43,1°, no qual o ultimo se encontra um pouco
deslocado, em torno de 45.0°. acredita-se que este pico possa ser a origem de
algum 6xido de boro presente na amostra, mas ndo se encontram relatos do mesmo
na literatura. Desta forma, pode-se concluir que a cristalizacdo da magnetita
decorrente da metodologia mecanoquimica se apresenta como uma mistura amorfa,
assim como as nanoparticulas de CozO,4 apresentadas no trabalho de Yang et al.
(2004).
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Figura 14: DRX da magnetita desde a proporcao 1:2 a 1:10.

5.2.2 DRX — Nanoparticulas de Co304

Ao analisarmos o espectro de Co30,, Figura 15 pode-se perceber que o

composto possui uma baixa cristalinidade. Porém os picos encontrados em 20,26°;
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30,43°; 35,30°; 38,25°; 45,46°; 60,90°; 65,57° sdo atribuidos aos planos (111), (220),
(311), (222), (400), (511) e (440) respectivamente, que correspondem a estrutura
cubica centrada do Co304 (cartdo JCPDS, n° 43-1003) (NAVALE, et. al., 2017),
confirmando assim a formacdo do tetroxido de tricobalto. A baixa cristalinidade é
decorrente pela falta de tratamento térmico das nanoparticulas geradas, uma vez
que Makhlouf et al. (2013) expdem em seu trabalho a dependéncia da fase
cristalina, tamanho das particulas e estrutura mesoporosa do CozO, com a
temperaturas. Indicando que a largura dos picos apresentados no DRX diminui, e
consequentemente o tamanho cristalino aparente da fase Co3;04 se eleva com o

aumento da temperatura.

* T S 1T 1 51T =071 L0 5030 =11 &1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20/ °
Figura 15: DRX do Co30, na propor¢do de 1:7 sem tratamento térmico.

ApoOs o tratamento térmico realizado estufa a 120 °C (Figura 16) percebe-se
gue o difratograma ndo é tdo expressivo quanto o da mufla, a 500 °C (Figura 17).
Para este ultimo notou-se uma melhora na cristalinidade das particulas de Co030y,,
uma vez que o difratograma apresenta picos mais intensos, expondo 0s mesmos
picos atribuidos aos planos (111), (220), (311), (222), (400), (511) e (440) visto no

espectro anterior, com excec¢ao do pico em 77,28 ° referente ao plano (533) que
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também corresponde a estrutura cristalina do tetréxido de tricoblato (NAVALE, et.
al., 2017) e por fim o pico em 52° o qual ndo se encontram relatos na literatura. A
hipétese da origem de algum Oxido de boro durante a reacdo também se aplica

neste difratograma, podendo assim explicar o surgimento deste novo pico.
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Figura 16: DRX do Co30,4 na propor¢édo de 1:7 com tratamento térmico a 120 °C
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Figura 17: DRX do Co3;04 na proporcao de 1:7 com tratamento térmico & 500 °C
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5.4 Caracterizacao via espalhamento de dinamico de luz (DLS)

O espalhamento dindmico de luz, ou como € chamado comumente,
DLS utiliza do principio da dispersdo dindmica da luz, ou seja, particulas finas e
moléculas que estdo em movimento aleatério constante, efeito browniano, sendo
gue estas passam por um processo de difusdo a uma velocidade relacionada ao seu
tamanho, onde particulas menores difundem mais rapidamente do que as particulas
maiores, sendo que para medir a velocidade de difusdo, observa-se o padrao
speckle produzido pela iluminacdo das particulas com um laser (MALVERN;
ZETASIZER, 2011). Assim se as particulas se agregam facilmente e decantam, o

aparelho entende o processo de decantagcdo como uma diferenga de tamanho.

5.4.1 DLS - Nanoparticulas de magnetita.

O diametro em escala nanométrica (nm) da porcentagem média das
particulas de magnetita € exposto no Quadro 2. O préprio aparelho indica que o
material decanta de forma extremamente rapida, influenciando assim na medicéo de
suas propriedades. Este fato € decorrente do alto teor de agregacdo das particulas
uma vez que em escala nanométrica as particulas possuem uma alta energia
superficial e assim tendem a se agregar com o intuito de diminuir sua area. Porém
pode-se perceber que aproximadamente 90.8% das particulas se encontram no
intervalo de 28,21 a 105,7 nm, mesmo com 0 processo de decantacdo ocorrendo
constantemente até o final da analise, observado na Figura 18. Pode-se entdo
confirmar que as particulas de magnetita se encontram em escala nanométrica,
porém ainda sera necessario um maior estudo para a dispersdo das mesmas, a fim
de evitar este processo de agregacao e consequentemente decantacao. Ainda foram
realizados testes com surfactantes como CTAB 0,1M e glicerina como dispersantes,

onde os resultados das analises ndo se tornaram satisfatorios.



Quadro 2: Porcentagem média do tamanho das particulas de Fe;0,
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Tamanho (d.nm)

|. Significa o erre de deswic padraoc de +/-1

Tamanho Porcentagem de Tamanho Porcentagem de
nm contribuicao (%) nm contribuicao (%)
28,21 0,3 220,2 0,7
32,67 34 255 0,7
38,84 8,3 295,3 0,7
43,82 10,9 342 0,6
50,75 13,1 396,1 0,5
58,77 16,1 458,7 0,5
68,06 16 531,2 0,4
78,82 12 615,1 0,3
91,28 7,1 712,4 0,3
105,7 3,6 825 0,3
1224 1,7 955,4 0,3
141,8 0,9 1106 0,2
164,2 0,7 1281 0,1
190,1 0,7 1484 0,1
Grafico estatistico (3 medidas)
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Figura 18: Histograma do numero de médio de particulas pelo diametro médio em nandmetros
realizados para amostra de Fe;0, disperso em agua - DLS Zetasizer.

5.4.2 DLS - Nanoparticulas de oxido de cobalto.

O Quadro 3 expbéem em qual diametro em escala nanométrica a

porcentagem meédia das particulas de o0xido de cobalto. O processo de agregacao e

decantacdo se mostra ainda mais presente nestas analises de Oxido de cobalto

utilizando agua como dispersante, apresentando uma porcentagem média de 50,4%
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das particulas no intervalo de 78,82 — 122,4 .nm. Mas ainda € possivel relatar a

presenca de nanoparticulas uma vez que uma boa porcentagem se encontra entre 1

e 100 nm de diametro, como pode ser observado na Figura 19.

Quadro 3: Porcentagem média do tamanho das particulas de éxido de cobalto.

10

Tamanho (d.nm)

|- Significa o erre de deswio padraoc de +/-1 |

Tamanho Porcentagem de Tamanho Porcentagem de
nm contribuicao (%) nm contribuicao (%)
28,21 0,0 220,2 5,0
32,67 0,0 255 4,7
38,84 0,0 295,3 4,4
43,82 0,0 342 4,1
50,75 0,0 396,1 3,7
58,77 0,0 458,7 2,9
68,06 0,0 531,2 2,1
78,82 4,2 615,1 1,3
91,28 13,6 712,4 0,7
105,7 18,2 825 0,3
122,4 14,4 955,4 0,1
141,8 9,0 1106 0,0
164,2 6,0 1281 0,0
190,1 5,2 1484 0,0
Grafico estatistico (3 medidas)
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Figura 19: Histograma do

6 CONCLUSAO

namero de médio de particulas pelo didmetro médio em nanémetros
realizados para amostra de oxido de cobalto disperso em agua - DLS Zetasizer.

Para as analises de infravermelho pode-se concluir que ambos o0s

materiais foram recobertos com silica, sendo passiveis para funcionalizacdo e
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aplicacdo das mesmas como adsorventes. As amostras de magnetita coincidem os
valores das bandas com as encontradas na literatura, J& para as amostras de Oxido
de cobalto os resultados demonstram que nenhuma das amostras foi possivel
detectar bandas referentes aos estiramentos de Co-O, ainda ndo se sabe o motivo
para que 0s espectros apresentem-se de tal forma.

Pode-se confirmar que as particulas geradas na sintese dos oOxidos de
ferro e cobalto se encontram em escala nanométrica, porém ainda necessita de um
maior estudo sobre os meios de dispersdo dos mesmos para que as amostras
permanegam em suspencao.

Esta nova metodologia mecanoquimica obteve sucesso para a sintese de
nanoparticulas magnéticas de 6xidos de ferro e cobalto, uma vez que o resultante
deste procedimento apresentam particulas sensiveis a presenca um campo

magnético externo.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Mais estudos devem ser feitos para caracterizar os materiais originados
desta nova tecnologia, pois as analises aqui presentes ndo confirmam a formacgéao
da estrutura cristalina de Co304 e Fe3O4. Afinal, ndo é possivel concluir ainda qual a
constituicdo precisa do material produzido.

Em seguida serd realizada a funcionalizacdo de sua superficie para
aplicacdo na remocao de ions de metais toxicos em efluentes. Para que assim
algumas isotermas possam ser elaboradas e desta maneira a capacidade de

adsorcao dos materiais seja avaliada.
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