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Resumo

Nanoparticulas de magnetita vem se destacando pelas suas propriedades, sendo sua sintese
primordial para garantir um produto homogéneo, cristalino e puro. O tamanho das
nanoparticulas depende da temperatura de sintese, sendo um desafio a sua obtencdo em
baixas temperaturas. O objetivo deste trabalho foi sintetizar nanoparticulas de magnetita em
temperaturas reduzidas, utilizando o método hidrotermal assistido por micro-ondas. Os pds
foram preparados variando a temperatura de 50 °C até 130 °C, com patamar de 20 min, e
caracterizados por DRX, MEV, MET, e medidas de magnetizacdo em fun¢cdo do campo
magnético (VSM). Nanoparticulas cristalinas de magnetita foram obtidas em todas as
temperaturas analisadas com tamanho variando de 24 a 50 nm, em func¢é@o da temperatura.
Em baixas temperaturas (<70 °C) a sua sintese foi um sucesso. Todas as amostras
apresentaram comportamento ferromagneético com diminuicdo da magnetizacédo de saturacao
e aumento do campo coercitivo em funcdo do aumento do tamanho de particulas.
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Abstract
Magnetite nanoparticles are distinguished by their properties and their primordial synthesis

ensures a product homogeneous, crystalline and pure. The nanometric particles size depends
on the synthesis temperature, with a challenge at low temperature. The objective of this work
was to synthesize magnetite nanoparticles at reduced temperatures, using the hydrothermal
method assisted by microwave. The powders were prepared from 50 °C to 130 °C, with a
baseline 20 minutes, and featured by XRD, MEV, MET besides of magnetization
measurements as function of the magnetic field (VSM). The outputs obtained crystalline
magnetite nanoparticles at all of these temperatures with a particle size of 24 to 50 nm,
varying as a function of temperature. It was observed that even at low temperatures (<70 °C),
its synthesis was a success. All samples presented a ferromagnetic behavior, observing a
decrease of saturation magnetization and an increase coercive field due to the increase of the
particle size.
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INTRODUCAO

Nanoparticulas de magnetita (Fes04) possuem potenciais aplicacdes em diversas areas
tais como em sensores, transporte de medicamentos, catalise, impressdo a jato de
tinta, pigmento, vedacdo de  eixos  rotativos, armazenamento  magnético, imagens
de ressonancia magnética e tratamentos de cancer como a hipertermia. Dentre essas
aplicacoes, as biomédicas vém sendo estudadas em larga escala. A magnetita cristaliza num
sistema cubico, do tipo espinélio inverso com estrutura cubica de face centrada, e, em
temperatura ambiente possui um comportamento ferromagnético, ou seja, com a aplicacao de
um campo externo, os dipolos se orientam espontaneamente em uma direcdo. Sem a aplicacao
do campo, a direcdo de magnetizacdo € distinta em diferentes regides do material, 0s
chamados dominios ferromagnéticos. A natureza de materiais magnéticos é caracterizada por
muitos fatores, tais como a maxima magnetizagdo possivel, ou magnetizacdo de saturacao,
para um material ferromagnético representaria a situacdo em que todos os dipolos magnéticos
de uma peca sélida estdo alinhados com o campo externo. Esta € uma caracteristica
intrinseca do ferromagnetismo, que significa ndo ser apenas dependente da temperatura, mas
também do tamanho e morfologia das particulas, que sdo determinadas principalmente pelo
método e controle do tempo e temperatura de sintese de sintese [1,2].

Varios métodos de sintese sdo reportados para a sintese da magnetita, como 0os métodos de co-
precipitacdo [3] e precipitagdo controlada [4], sol-gel [5], micro emuls&o [6], co-precipitagdo
via irradiacdo ultrassonica [7], hidrotermal convencional [8] e 0 método hidrotermal assistido
por micro-ondas [9]. O controle da sintese € essencial na obtencdo das caracteristicas fisicas
controladas e propriedades finais desejadas. O método hidrotermal assistido por micro-ondas
se torna extremamente atraente por possibilitar o controle da sintese em tempos reduzidos e
baixas temperaturas (<70 °C), garantido a obtencdo de pds puros, cristalinos, homogéneos,
nanomeétricos o que impactam significativamente nas propriedades, resultando
em comportamentos ~ magnéticos desejaveis  [10]. O  método hidrotermal  depende
principalmente da solubilidade dos sais minerais em agua e de fatores como a basicidade da
solucdo aquosa, questdo de extrema importancia para que haja uma sintese eficiente. Outras
varidveis seriam o controle da pressdo, tempo e a temperatura de sintese. A solugédo
é selada em autoclaves ou reatores, que sao sistemas hermeticamente fechados suportando
valores de pressdo que podem variar de acordo com a poténcia do micro-ondas ao longo de
todo o processo [8]. As principais vantagens pelo uso da radiacdo de micro-ondas sdo a reducao

do tempo de sintese, elevada taxa de aquecimento, excelente controle de parametros de reagéo,
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reprodutibilidade, além de ndo promover contato direto entre a fonte de calor e 0 meio de reacdo
[11]. Isso pode ser explicado pelo aquecimento volumétrico causado pela radiacdo de micro-
ondas, em que o aumento de temperatura € promovido no interior das solugdes para todo seu
volume simultanea e uniformemente, produzindo assim um aquecimento interno mais eficiente do
que o convencional, que é lento e dependente de convecg¢do e condutividade térmica, fazendo com
que nesse caso, frequentemente, a temperatura do recipiente em que ocorre a reacao seja muito
maior do que a da solucdo em si. Os principais mecanismos que favorecem o aquecimento por
micro-ondas séo a polarizacéo dipolar e a conducéo i6nica, em que calor é gerado pela rotacédo e
atrito entre as moléculas polares que tentam se orientar conforme o campo elétrico da radiacao
eletromagnética oscila e, também, enquanto os ions movem-se através da solucdo conforme a
frequéncia e oscilacdo do campo elétrico, causando aumento local de temperatura [11]. Nesse
sentido, reacBes quimicas assistidas por micro-ondas dependem da efetividade de absorcdo da
radiacdo de micro-ondas e da capacidade do meio reacional em converter essa energia em calor,
sendo uma medida dessa habilidade os valores da tangente de perda dielétrica, tand, caracteristico
de cada material, em determinada frequéncia e temperatura. Komarneni et al. [12] demonstraram
que a sintese via hidrotermal assistida por micro-ondas foi 36 vezes mais rapida do que a
sintese hidrotermal com aquecimento convencional [13,14]. Lei et al. [1], estudaram a sintese
de particulas de magnetita pelo método hidrotermal convencional a 200 °C e patamar de 20
horas, e taxa de aquecimento de 10 °C/min, resultando em particulas de magnetita com
tamanho de particulas em torno de 500 nm. . Além disso, foi reportado o comportamento
ferromagnético das particulas com a diminuicdo da magnetizacdo de saturacdo e aumento do
campo coercitivo com 0 aumento da temperatura de ensaio no magnetémetro, fenémeno
atrelado a anisotropia uniaxial e magnética efetiva. Xavier et al. [9] realizaram a sintese de
nanoparticulas de magnetita utilizando o método hidrotermal por micro-ondas a 100 °C, com
patamar variando de 8 e 15 minutos obtendo nanop6s com particula de aproximadamente 25
nm. Khollam et al. [15] reportaram estudos de obtencéo de nanopds de magnetita utilizando o
método hidrotermal assistido por micro-ondas, em temperaturas variando entre 90 °C a 200
°C. Os autores obtiveram o material cristalino a partir da temperatura minima de 90 °C com
faixas de tamanho de particula de 0,15 — 2 um. Assim, o objetivo deste trabalho foi obter
nanopos de magnetita utilizando o efeito do micro-ondas por meio da sintese hidrotermal em

baixas temperaturas.

MATERIAIS E METODOS
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O método hidrotermal assistido por micro-ondas foi escolhido devido as suas inimeras
vantagens, principalmente a obtencdo de particulas nanométricas, e permitir tempos e
temperaturas de sintese inferiores, quando comparado a outros métodos de sintese e com o
método hidrotermal convencional.

A sintese foi realizada por meio da dissolucdo de acetato de ferro (1) (Fe(CO2CHsa)2)
(Sigma Aldrich, 95%) em meio aquoso, utilizado hidroxido de aménio (Synth, 27%), em uma
concentracdo de 1M para ajuste do pH para basico, observando-se uma alteracdo da cor de
amarelo para preta. Apos isso, a solucao foi colocada em uma autoclave com copo de teflon, e
posicionada no forno micro-ondas adaptado (Brastemp®, 1200 W de poténcia). Foram
utilizadas temperaturas entre 50 °C e 130 °C, variando a cada 10 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, com patamar de 20 minutos. Posteriormente, foi realizada a
lavagem com &gua destilada, em centrifuga (Hermle), a fim de eliminacdo do solvente e dos
hidroxidos soluveis formados. O material resultante foi entdo secado em estufa durante 72
horas a 60 °C para as amostras de temperatura de sintese entre 70 °C a 130 °C, e para as
amostras de 50 °C e 60 °C foram secadas a 40 °C. Os pos-resultantes foram por difracdo de
raios X, em um equipamento Bruker AXS, com radiagdo CuKa. Os difratogramas foram
obtidos a 25 °C na faixa 20 de 10 a 80° O célculo do tamanho de cristalito (L) foi

determinado utilizando a equacao de Scherrer (1)

_ KA
- cos@p (1)

onde K é uma constante de correcdo (no caso, utilizou-se o valor de 0,9), A é o comprimento
do raio de onda incidente, 8 ¢ o angulo de difracdo e B ¢ a largura do pico de maior
intensidade medido a meia altura. A morfologia e tamanho médio das nanoparticulas dos pés
foi caracterizada por meio de microscopia eletrénica de varredura em um microscopio (MEV-
FEG - Phillips XL 30) e de transmissdo (MET-LaBeg). Por meio desses resultados e utilizando
o software Image J, foi possivel estimar o tamanho médio das particulas, e com oEDS
acoplado a determinacdo de forma qualitativa dos elementos presentes, nas regides
observadas por MEV. As propriedades magnéticas foram caracterizadas a temperatura
ambiente por medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, em um
magnetdmetro de amostra vibrante VSM PAR 4500 EG& acoplado a um eletro-im& com

campo maximo de até 8 kOe.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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A figura 1 apresenta os difratogramas dos pos obtidos via sintese hidrotermal assistida
por micro-ondas, na taxa de 10 °C/min por 20 min de patamar, nas temperaturas variando de
50 °C até 130 °C. Essa faixa de temperatura foi escolhida, visando avaliar o préprio efeito da
temperatura no crescimento das particulas, e avaliar a viabilidade da sintese da magnetita em
baixas temperaturas, inferiores a 100 pelo método hidrotermal convencional a 200 °C e
patamar de 20 horas, e taxa de aquecimento de 10 °C/min C. A figura 1 apresenta 0s
resultados da difracdo de raios X de todas as amostras sintetizadas pelo método hidrotermal

assistido por micro-ondas variando a temperatura de sintese de 50 °C até 130 °C.
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Figura 1. Difratograma de raios X da magnetita obtida por sintese hidrotermal assistida por
micro-ondas em diferentes temperaturas; com destaque para o pico de maior intensidade nas

temperaturas extremas: 50°C, 90°C e 130°C.

Por meio dos difratogramas apresentados na figura 1, foi possivel observar que em
todas as temperaturas estudadas houve a completa cristalizacdo da fase magnetita, segundo a
ficha cristalografica PDF #88-315, mesmo na sintese em temperatura a 50 °C, inédita no caso
do material e tipo de sintese. Além disso, observou-se um estreitamento dos picos de maior
intensidade (311), com o aumento da temperatura de sintese, o que indica um aumento de

tamanho de cristalito.

Na figura 2 estdo apresentados os resultados obtidos por microscopia eletronica de
varredura das amostras sintetizadas nas temperaturas entre 50 °C a 130 °C. Foi possivel
observar a formacao de nanoparticulas definidamente esféricas, e, em menores temperaturas
de sintese, menores tamanhos médios de nanoparticulas, e maior estado de aglomeracéo,
tipico de pds nanométricos. Pelo calculo do tamanho médio de particulas, foi possivel
observar particulas entre (24 £ 5) nm e (50 £ 5) nm nas faixas de temperaturas estudadas.
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Nos histogramas mostrados in set na figura 2 observou-se uma distribui¢cdo bastante
uniforme das nanoparticulas, variando pouco entre os primeiros e ultimos valores, garantindo
uma maior confiabilidade nos dados por meio de sua distribuicdo estreita de tamanho. Na
figura 2(a), foi possivel observar o espectro de EDS, onde foi observada a presenga somente
dos elementos de interesse: ferro e oxigénio, corroborando o sucesso da sintese via
hidrotermal a 50 °C, temperatura abaixo do reportado na literatura utilizando a sintese via
hidrotermal. Na Tabela I estdo apresentados os valores do tamanho de cristalito calculados
por meio da equacdo de Scherrer, nas diferentes temperaturas da sintese hidrotermal assistida
por micro-ondas, e 0s tamanhos das nanoparticulas calculados a partir das micrografias

apresentadas na figura 2.

Figura 2. Micrografias (MEV-FEG) e histogramas (in set) da magnetita nanométrica

obtida por sintese hidrotermal assistida por micro-ondas em taxa de 10 °C/min e patamar de
20 min: a) 50 °C com seu respectivo EDS ao lado, b) 60 °C, c¢) 70 °C, d) 80 °C, e) 90 °C, f)
100 °C, g) 115°C e h) 130 °C
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Tabela 1. Tamanhos do cristalito e tamanho médio de particulas nas diferentes

temperaturas de sintese.

. Tamanho do Tamanho médio de
Temperatura de sintese - .
°C) cristalito particulas
(nm) (nm)

50 33 24

60 32 25

70 32 25

80 33 38

90 36 40
100 43 43
115 51 46
130 52 50

Por meio desses resultados apresentados na Tabela I, foi possivel verificar que houve
um aumento do tamanho do cristalito com o aumento da temperatura de sintese, conforme
discutido anteriormente. Além disso, foi possivel observar que, em temperaturas inferiores
que 70 °C a fase magnetita foi obtida com sucesso e ndo houve uma diferenca relevante no
tamanho médio do cristalito e das particulas, sendo mais significativo esse efeito em
temperaturas superiores a 70 °C. No intervalo de 50 °C a 130 °C houve um aumento de
aproximadamente 1,6 vezes do tamanho cristalito, conforme resultados apresentados na figura
2.

Com os resultados obtidos por meio do Software Image J, observou-se um aumento do
tamanho médio das nanoparticulas, de aproximadamente 2,1 vezes, no intervalo de 50 °C a
130 °C, efeito similar ao encontrado para o tamanho de cristalito. Essa diferenca pode ser
devida ao préprio calculo caracteristico de cada método, pois, através do Image J, foi feito
uma distribuicdo das nanoparticulas para determinar o valor médio. Pela equacdo de Scherrer,
esse valor foi calculado por meio da largura @ meia altura do maior angulo de difracdo da

magnetita, sendo uma média estatistica.

Na figura 3 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MET das amostras
sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas em temperaturas de 50°C e
130°C. Por meio da Figura 3, a sintese hidrotermal por micro-ondas a 50 °C resultou em
nanoparticulas em torno de 25 nm. Na sintese a 130 °C, o tamanho médio de particula
observado foi em torno de 55 nm, corroborando com os resultados analisados pela

microscopia eletronica de varredura. Além disso, com esses resultados foi possivel calcular os
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valores da distancia interplanar, no plano observado no microscopio eletrénico de transmissao
em alta resolugdo, sendo obtido para a magnetita sintetizada a 50 °C 2,86 A e para a
magnetita sintetizada a 130 °C 2,82 A, valores que estdo de acordo com os reportados na
literatura de 1,38 A a 2,92 A dependendo do plano analisado [17, 18].

Figura 3. Micrografias obtidas em microscépio eletrdnico de transmissdo das amostras de
magnetita sintetizadas a: (a) 50 °C e (b) 130 °C.

Jazirehpour et al. [16] obtiveram nanoparticulas de magnetita a 130 °C por 15 horas
com tamanho na faixa de 50 a 150 nm. Comparando esses resultados com os resultados deste
trabalho, utilizando 130 °C e apenas 20 min, os resultados sdo extremamente promissores,
principalmente pelo ganho de tempo t&o reduzido, de 15 horas passarem para apenas 20 min.
Cannio et al. [2] obtiveram nanoparticulas em torno de 50 nm, porém em temperaturas de
sintese de 100 °C, demonstrando a sua reprodutibilidade. Diante dos resultados analisados foi
possivel a sintese da magnetita em temperaturas de apenas 50 °C durante 20 min, inferior as

reportadas na literatura utilizando a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas.

Na figura 4 estdo apresentadas as curvas de magnetizacdo pelo campo elétrico aplicado
(até 10000 Oe) em magnetémetro VSM, evidenciando o efeito da temperatura de sintese e

consequentemente o maior tamanho médio de particulas nas propriedades magnéticas.
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Figura 4.(a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado a temperatura
ambiente dos nanopds de magnetita sintetizados entre 50 °C a 130 °C por sintese hidrotermal

2115



63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

assistida por micro-ondas; (b) Curva de magnetizacao de saturacdo (Ms) e médulo do campo

coercitivo (Hc) em funcdo da temperatura de sintese.

A partir da figura 4 foi possivel observar que o comportamento magnético ndo se
alterou com as diferentes caracteristicas das amostras analisadas, todas as amostras
apresentaram um comportamento ferromagnetico, tipico da magnetita. Por meio da analise
dos resultados apresentados na figura 4, foi possivel observar que, com o aumento da
temperatura de sintese, e consequentemente, aumento do tamanho médio das nanoparticulas,
houve uma tendéncia da dimuicéo dos valores de magnetizacdo de saturacdo e aumento dos
valores em modulo do campo coercitivo. Assim, 0s pds de magnetita apresentaram tendéncia
do aumento da faixa de histerese magnética com o aumento do tamanho médio das
nanoparticulas. A faixa de magnetizacdo de saturacdo ficou entre 42,2 — 76,9 emu/g e de
campo coercitivo, entre 61,0 — 167,8 Oe, ambos valores em maodulo, valores que estdo de

acordo com os reporatados na literatura [1, 17, 18].

CONCLUSOES

A sintese hidrotermal assistida por micro-ondas foi bem sucedida na preparacdo de
nanopos puros de magnetita em baixas temperaturas, inferiores a 70 °C. Sua sintese a 50 °C,
condigdo inedita para a sintese da magnetita, torna o resultado bem promissor para a sua
obtencdo e aplicacdes, demonstrando a alta eficiéncia do protocolo e do método de sintese
utilizado. Todas as amostras apresentaram a fase cristalina da magnetita, com tamanho de
cristalito variando de 33 a 52 nm e tamanho médio das nanoparticulas entre 24 a 50 nm com
morfologia esférica. Todas apresentaram comportamento ferromagnético, com diminuicdo
dos valores da magnetizacdo de saturacdo e um aumento dos valores de campo coercitivo, em

funcdo do aumento do tamanho médio de particulas.
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