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Resumo

Nanotecnologia é uma area multidisciplinar e cujo pleno conhecimento vem se demonstrando
fundamental para o desenvolvimento de novos materiais e aplicacdes. E consideravel citar que o
tamanho do material tem relevancia, uma vez que ao diminui-lo, novas propriedades sdo
observadas, propriedades essas que podem se demonstrar Uteis. A &gua descontaminada é
essencial para a salde humana e também é matéria-prima essencial em uma variedade de
indlstrias incluindo eletrbnica, produtos farmacéuticos e alimentos. Uma das principais
promessas da nanotecnologia e que serd o principal foco desse trabalho sera a sua utilizacéo
para remediacdo ambiental. Seu uso tem se tornado uma ferramenta importante em atividades de
saneamento, como também de controle e monitoramento da agua. No presente trabalho, foi
sintetizada a magnetita, com uma rota alternativa e através de medidas de difracdo de raio X
(DRX) e magnetizacdo, através das curvas de histerese, verificou-se qual amostra é a mais
adequada para a aplicacdo no tratamento de aguas residuais.

Palavras-chaves: nanotecnologia, magnetismo, superparamgnetismo, magnetita, magnetita,
DRX.

Characterization of magnetic nanoparticles for environmental remediation.
Nanotechnology is a multidisciplinary area and whose full knowledge is proving to be
fundamental for the development of new materials and applications. It is significant to mention
that the size of the material has relevance, since when diminishing it, new properties are
observed, properties that can prove useful. Decontaminated water is essential for human health
and is also essential raw material in a variety of industries including -electronics,
pharmaceuticals and food. One of the main promises of nanotechnology and that will be the
main focus of this work will be its use for environmental remediation. Its use has become an
important tool in sanitation activities, as well as water control and monitoring. In the present
work, the magnetite was synthesized with an alternative route and through measurements of X-
ray diffraction (XRD) and magnetization through the hysteresis curves, it was verified which
sample is the most suitable for the application in water treatment.
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1 Introducgéo

A &gua descontaminada é vital para a
salde humana. Também é matéria-prima
essencial em uma variedade de industrias
estratégicas incluindo eletrénica, produtos
farmacéuticos, alimento, dentre outros. Segundo
0 Ministério do Meio Ambiente (MMA, 2018), o
planeta vem enfrentando desafios: de um lado
estd a crescente demanda por qualidade e
quantidade de &gua limpa; de outro estd a
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caréncia cada vez maior de fontes disponiveis de
agua doce.

Aliado a este cenério, as leis ambientais
tém estimulado o desenvolvimento de materiais
e métodos para o tratamento de 4gua. Com esse
propésito, um compoésito nanométrico foi
produzido para ser utilizado em meio aquoso
(SILVA, 2012). Um esquema do funcionamento
nas nanoparticulas pode ser observado na Figura
1
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Figura 1 — Esquema da ac&o de nanoparticulas magnéticas na remogao de metais pesados em meio aquoso.

Adaptado de Camilo (2006).

O processo de descontaminagdo segue 0S
seguintes passos:

(a) Solugdo contaminada com metais
pesados;

(b) O mecanismo tem inicio quando as
nanoparticulas magnéticas sdo
introduzidas na

solucdo contendo metais pesados, que

deveréo ser removidos da solugéo.

(c) Em seguida, ocorre a separacdo das
particulas magnéticas utilizando um
ima, ou

seja, quando um campo magnético externo é

aplicado.

As particulas superparamagnéticas
que contém ions metalicos adsorvidos na sua
superficie podem ser imobilizadas e
armazenadas como rejeito, ou podem ser
reutilizadas ap6s a remocao de ions metalicos
da sua superficie.

Materiais podem ser utilizados para a
fabricacdo desses nanocompdsitos, dentre
eles, pode-se destacar 0 uso de magnetita
(Fes0s), j& que estas podem ser produzidas

com baixo custo e com disponibilidade no
mercado, além de ndo apresentar substancias
toxicas em sua composicdo. Segundo
Rodrigues (2014), entretanto, € incomum
encontrar nanoparticulas magnéticas
completamente formadas por magnetitas.
Dependendo do objetivo da aplicacdo, é
normal haver mistura com outro material de
forma que novas caracteristicas sejam
geradas, mas de forma que a particularidade
magnética seja mantida. Se o objetivo for
aplica-la no meio ambiente, as nanoparticulas
podem ser compostas por magnetita e 6xido
de manganés, j& que esta substancia material
consegue facilmente se atrair e se ligar com
diversos poluentes.

2 Referencial Tedrico
2.1 Nanotecnologia

Em 1959, o fisico Richard Feynman em
sua palestra intitulada “Ha mais espagos la
embaixo” (FEYNMAN, 1960), sugeriu a
manipulacdo dos &tomos como forma de
construir novos materiais. Esta palestra é
considerada o ponto inicial da nanociéncia.
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A nanotecnologia estd ligada a
manipulacdo da matéria em escala
manométrica, nessa escala, 0s &tomos
revelam novas caracteristicas, podendo
apresentar tolerancia a temperaturas, cores,
reatividade quimica, condutividade elétrica,
propriedades Opticas (N. A. de Souza,
2013).

2.2 Magnetismo - Dominios Magnéticos
Todo material apresenta caracteristicas
préprias quando submetido a um campo

Momento magnético
, orbital
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magnético externo, logo, o magnetismo é
uma caracteristica intrinseca de todos os
atomos.

As propriedades magnéticas  dos
materiais tém sua origem na estrutura
eletrbnica dos atomos. Do ponto de vista
classico, sdo de dois tipos 0s movimentos,
associados ao elétron que podem explicar a
origem dos momentos magnéticos: o
momento angular orbital do elétron, e o
momento angular do “spin” (Figura 2).
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Figura 2 - (a) Momento angular orbital do elétron; (b) Momento angular do spin. Fonte: Cornell e

Schwertmann (2003).

Os materiais podem ter momentos
de dipolo magnéticos intrinsecos ou podem
ter momentos de dipolos magnéticos
induzidos pela aplicacdo de um campo de
inducdo magnética externo. Na presenca de
um campo de indugdo magnética, 0s
dipolos magnéticos elementares, tanto
permanentes quanto induzidos, reagirdo de
forma a produzir um campo de inducéo
préprio que modificard o campo original.
Os momentos de dipolo magnético, que
podem ser considerados como correntes
microscopicas (por exemplo, nos atomos),
sdo fontes de inducdo magnética B
exatamente como as correntes
macroscopicas (por  exemplo, no
enrolamento de um eletroimd). Podemos
escrever na verdade

B = poH + poM (D)
Onde M, denominada magnetizagdo, é a
densidade volumétrica de momento de
dipolo magnéticos e H que desempenha o
papel no magnetismo andlogo ao
deslocamento elétrico na eletricidade,
também pode ser escrito como H = (B —
woM) / po , ja que este provém somente de
cargas livres e ndo de cargas de polarizagéo.

O vetor magnético M, que pode ser escrito
como W/V, o momento de dipolo magnético
por unidade de volume, tem a mesma
dimenséo H.
Em certos materiais magnéticos, observa-se
empiricamente que a magnetizagdo M é
proporcional a H. Assim, pode-se escrever

M = XH. (2)
Onde a grandeza adimensional X &
chamada de susceptibilidade magnética. O
principal problema no estudo das
propriedades magnéticas de tais materiais
consiste na determinacdo de X e de sua
dependéncia, se houver, com a temperatura
T e o valor do campo H. A magnetizagédo M
pode ser expressa em termos de X e B
como segue

M = XB/po(1 + X) 3)

E facil ver que se a susceptibilidade
magnética for muito menor que um,entdo
M = XB/u, a contribuicdo dos momentos
magnéticos para B, isto é, WM serd
pequena. (EISBERG, 1979).

Na natureza existem materiais que na
presenca de um campo magnético sao
capazes de se tornar um imé, podendo ser
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fraco ou ndo, de acordo sua capacidade de
atracdo, e sdo classificados como:

e Paramagnético;

o Diamagnético;

e Ferromagnéticos.

Segundo Eisberg (1979), quando um
material é classificado como
paramagnético, isto significa que na
presenca de um campo magnético, tém a
capacidade de provocar uma leve alteracéo
no valor do campo magnético. Como seus
elétrons sdo desemparelhados, ao aplicar o
campo, os elétrons irdo se alinhar, surgindo
um imad de baixa intensidade. Estes
materiais sdo dificilmente atraidos por imas,
como por exemplo: aluminio, magnésio,
sulfato de cobre, etc.

No diamagnetismo, o material é
ligeiramente repelido na presenga de um
campo magnético. Podemos classificar todo
material existente como diamagnético, mas
¢ muito fraco e dificil de ser observado,
comparando com 0s outros dois tipos,
paramagnéticos e ferromagnético, o
material diamagnético é o tipo mais fraco
de resposta magnética de um sistema.

Quando se aplica um campo magnético
em um material dito ferromagnético, este
tem a capacidade de ser atraido por imas, e
continua tendo mesmo ap6s retirarmos este
campo. Materiais deste tipo sdo chamados
de imds permanentes. (EISBERG, 1979).

Resta explicar a origem dos dominios. A
magnetizagéo de um material
ferromagnético sé6 é observada se for
aplicado previamente um campo magnético
externo. Diz-se que, embora exista a
magnetizacdo esponténea, a magnetizacdo
de uma pequena regido, ou dominio, de um
material ~ ferromagnético  pode  estar
orientada em uma direcdo diferente da de
outro dominio, de modo que a
magnetizagdo macroscépica resultante sera
zero. Os dominios aparecem porque a
energia de um cristal grande ndo € minima
guando ele esta magnetizado
uniformemente. O tamanho especifico e a
forma de um dominio é determinado por
um processo que minimiza um total de trés
tipos diferentes de energias. Existe em
primeiro lugar a energia do campo

magnético. Se, por exemplo, todo espécime
solido formasse um Unico dominio, haveria
um campo externo intenso e uma grande
energia magnética associada ao campo. O
campo magnético externo pode ser
fortemente reduzido, e, consequentemente,
diminuindo a energia, dividindo-se a
amostra em dominios cujas magnetizacoes
tendem a se cancelar mutuamente. As
paredes, o0s limites dos dominios,
entretanto, sdo sitios de campos magnéticos
altamente localizados e ndo uniformes de
intensidade consideravel e um segundo tipo
de energia € necessario para cria-los. A
terceira energia € a diferenca de energia
entre uma situagdo em que a amostra se
encontra magnetizada numa dada direcéo
em relag&o ao eixo do cristal e uma situacéo
onde ela se encontra magnetizada em outra
direcdo (EISBERG, 1979)

Pode-se investigar 0
comportamento magnético de um material
através de medidas de magnetizacdo que
fornecem uma curva chamada de histerese
magnética. Ela mostra a tendéncia de um
material ou sistema de conservar suas
propriedades magnéticas na auséncia de um
estimulo que as gerou.

Quando ocampo magnético aplicado
em um material ferromagnético for
aumentado até a saturacdo e em seguida for
diminuido, adensidade de fluxoB nao
diminui tdo rapidamente quanto o campo H.
Dessa forma quando H chega a zero, ainda
existe uma  densidade de  fluxo
remanescente, B. Para que B chegue a zero,
€ necessario aplicar um campo negativo,
chamado de forca coercitiva. Se H
continuar aumentando no sentido negativo,
o material é magnetizado com polaridade
oposta. Desse modo, a magnetizacdo
inicialmente serd facil, até quando se
aproxima da saturacdo, passando a ser
dificil. A reducdo do campo novamente a
zero deixa uma densidade de fluxo
remanescente, -B,, e, para reduzir B a zero,
deve-se aplicar uma forga coercitiva no
sentido positivo. Aumentando-se mais
ainda o campo, o material fica novamente
saturado, com a polaridade inicial.
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Aproveitando-se desse fato, a
nanotecnologia tem ganhado cada vez mais
destague em aplicagbes ambientais, uma
vez que se utiliza das rea¢es dos materiais
para gerar um efeito desejado.

2.3 Superparamagnetismo
Ao diminuir o tamanho da matéria,
percebeu-se que 0 material apresentava

(a)

novas caracteristicas. Entdo, os cientistas
decidiram estudar o que ocorreria se
diminuissem a matéria para 0 menor
tamanho possivel.

O momento em que a matéria foi
reduzida até o ponto em que perderia suas
propriedades magnéticas é denominado
monodominio magnético (Figura 3).

Reducdo de tamanho

111

Figura 3 — Monodominios magnéticos. (a) Acima do tamanho critico. (b) Abaixo do tamanho critico.

Fonte: préprio autor.

Alguns desses materiais comegaram
a apresentar um comportamento que foi
chamado de "superparamagnetismo".
As particulas  superparamagnéticas
apresentam magnetizacdo, ou seja,
respondem apenas na presenca de um
campo magnético externo. Quando
retirado 0 campo magnético a particula
ndo permanece magnetizada e ndo é
observado nenhum tipo de residuo. Esta
propriedade esta diretamente ligada ao
tamanho da nanoparticula magnética. O
controle do tamanho das nanoparticulas
durante a sintese é extremamente
importante para aplicacdes tecnoldgicas.

2.4 Material magnético: Magnetita

Como o objetivo é produzir nanoparticulas
magnéticas, para sua criacdo, € necessario
manipular um material com processos
quimicos de tal forma que, ao serem
reduzidos a essa escala, apresentem a

propriedade do  superparamagnetismo.
Muitos materiais podem ser utilizados para
a fabricacdo dessas particulas, dentre eles,
podemos destacar 0 uso da magnetita
(FesO4, Figura 4), ja que podem ser
produzidas com  baixo custo e
disponibilidade no mercado, além de ndo
apresentarem substancias téxicas em sua
composicao. Outras caracteristicas
importantes das particulas de 6xido de ferro
magnéticas sdo as baixas toxicidades para
0s seres humanos, biocompatibilidade,
injetabilidade e o alto nivel de acumulagéo
no tecido ou érgdo alvo (ITO, 2005).

2.5 Difragdo de Raios X (DRX)

Com o0 método podem-se refinar
parametros de estruturas cristalinas, usando
para isso dados de difracdo de raios-X ou
néutrons. O refinamento de forma
simplificada consiste no ajuste dos
pardmetros estruturais de um determinado
material cristalino a partir de um padrdo de
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difracdo da amostra. O padrdo de difragédo
observado deve ser obtido num processo de
varredura passo-a-passo com incremento 26
constante.

Figura 4 — Estrutura cristalina da magnetita, do
tipo espinel inversa, onde se encontram
distribuidos Fe (1) e Fe (111). Fonte: Oliveira et
al. (2013).

3 Metodologia

Com o auxilio de uma balanca
analitica e 5 béqueres, adicionaram-se
aproximadamente, 1,0 g de sulfato ferroso
amoniacal (Fe (NHa4)2 (SO4)2. 6 H20), 0,50
g de cloreto férrico (FeCls. H)O) e
respectivamente, 0,25 g, 0,50 g, 0,75 ¢, 1,0
g e 1,25 g de sulfato de niquel 1l (NiSO, .6
H-0).

Em seguida foram adicionados 100
ml de dgua destilada em cada béquer sendo
0s mesmos agitados por cinco minutos, em
seguida, aqueceu-se a solucdo por trinta
minutos a uma temperatura de 80 °C onde
se formaram precipitados e houve mudanca
na sua coloracéo.

Apbés esse  processo, foram
adicionados em cada solugdo 10 mL de
NaOH a 10% e as solucdes foram agitadas
por mais cinco minutos. Com o auxilio de
uma pipeta graduada, realizou-se a primeira
lavagem, que consiste na remogéo da parte
liguida da solucdo, novamente foram
adicionados 100 mL de agua destilada
agitando-se novamente a solugéo por cinco
minutos. Para a repeti¢do do procedimento,
esperou-se que a parte sélida da solucdo se

depositasse no fundo do recipiente,
procedimento conhecido como decantagéo.
Na terceira e Ultima lavagem, a 4agua
destilada fora substituida pela acetona.

Apbds esse procedimento, as
amostras foram colocadas por uma hora na
estufa de secagem a uma temperatura de 80
°C. Em seguida, as amostras foram raspadas
e maceradas.

3 Resultados

Ap0s a técnica de difracdo de raio X, as
amostras foram analisadas e suas fases
foram quantificadas onde seus diferentes
picos foram ajustados com magnetita
(FesO.), sulfato de sodio (Thenardite -
Sodium sulfate) e algum sulfato hidréxido
de niquel que ndo esta no banco de dado
(Carrboydite — nickel aluminum sulfate
hydroxide hydrate),conforme Figura 5.

O ajuste de cor preta tem 0,25 g de
sulfato de niquel 1l em sua composicdo e
desta amostra obteve-se 100% de Fe3O4 O
de cor vermelha tem 0,50 g de sulfato de
niquel 1l em sua composicdo e desta
amostra obteve-se 45% de Fe;04 O verde
tem 0,75 g de sulfato de niquel Il em sua
composicao e desta amostra obteve-se 34%
de Fes0s. A cor ciana possui 1,25 g de
sulfato de niquel 1l em sua composicdo e
desta obteve-se 12% de Fe30s.
Por fim, o ajuste de cor azul tem 1,00 g de
sulfato de niquel 1l em sua composigéo e
desta amostra obteve-se 22% Fe3Oy.

4 Conclusdes

A metodologia de sintese permitiu a
obtencdo do po6s de Oxido de ferro. Os
espectros de DRX indicaram que os Oxidos
de ferro correspondem a magnetita com
diferentes tamanhos: 17 nn (amostra 1); 21
nn (amostra 2); 19 nm (amostra 3), 12 nn
(amostra 4) e 19 nm (amostra 5). Como
todas as amostras estdo abaixo de 100 nm,
todas apresentardo a propriedade do
superparamagnetismo, essencial para a
aplicacdo, pois teremos o total controle
sobre o futuro compdsito a ser produzido.

O refinamento de Rietveld mostrou
uma boa convergéncia entre os espectros de
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DRX obtidos experimentalmente com o0s
descritos anteriormente na literatura.

A variagdo do reagente sulfato de
niquel 11 influenciou na resposta magnética
do produto final. Quanto menor a
concentracdo de sulfato de niquel Il usada
na sintese, mais magnetita foi obtida. O
refinamento  indica que com uma

quantidade de 0,25 g de sulfato de niquel Il
(NiSO4 .6 H;0),1,0 g de sulfato ferroso
amoniacal (Fe (NHa)2 (SO.)2 e 0,50 g de
cloreto férrico (FeCls. H,0) obteve-se 100
% de magnetita. Estes resultados mostram
as quantidades ideais para a nossa
aplicacdo.

1000 T T T T T T T T T
F nickel sulfate hydroxide hydrate
900 - sodium sulfate ]
a00 | S025-Fe052
L 1 17nm - 100%
o0 _
- 15050-Fe 064
o,
3 600 J21nm-45%
,1, i 15075-Fel80
o 500 119nm - 34%
5 J
W 400 | $125-Fel&0
5 | | 12nm - 12%
e
£ 300 _
200 45100-Fe100
I 119nm - 22%
100 -
0

Figura 5 — Difratogramas de raios X das cinco amostras sintetizadas.

Como ndo temos aluminio na sintese,
0s picos diferentes dos picos da magnetita
foram ajustados com substancias que
estavam disponiveis no banco de dados dos
raios-X e possuiam valores de intensidade
préximos. O sulfato de sédio pode ter sido
formado durante a sintese, pois na mesma é
adicionado hidroxido de sddio.
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