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Resumo
Neste trabalho serdo apresentadas a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de
magnetita (FesO4) e estruturas do tipo casca-nucleo (SiO./Fe304). As nanoparticulas de
FesO, foram sintetizadas pela oxidacdo parcial de hidroxido ferroso e posteriormente
encapsuladas pelo método de Stdber. As técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), difracdo de raios-X em pé (DRX),
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e Magnetémetria de amostra vibrante (VSM) foram
utilizadas na caracterizacdo morfolégica e estrutural dos materiais sintetizados. Foram
obtidas nanoparticulas de Fe;O. de morfologia octaédrica com tamanho médio de 235 + 33
nm gue foram revestidas com silica dando lugar a estruturas esféricas com tamanho médio
de 693 + 107 nm. Houve uma diminuicdo na magnetizacdo de saturacdo (Ms) para as
nanoparticulas revestidas devido a espessura da “casca” de silica.
Palavras chave: Nanoparticulas magnéticas, Magnetita, Método de Stober.
Introducéo adsorcdo, entre outros!. Entretanto, a
reatividade das particulas desse oOxido
Nanoparticulas tém

magnéticas aumenta com a reducdo de tamanho,

despertado grande interesse devido a sua
ampla gama de aplicacdes. Entre os mais
estudados encontram-se as
nanoparticulas de magnetita (Fes0,), que

se destacam pelo seu potencial como

carregadores de farmacos, no
armazenamento de dados, catalise,
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sendo suscetivel a lenta oxidagdo pelo
oxigénio presente no ar. Uma alternativa
para suprimir essa desvantagem consiste
no seu recobrimento. Diferentes tipos de
materiais poliméricos sao utilizados para
esse fim, entre eles a silica, cuja estrutura

além de evitar a oxidagdo, aumenta a
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dispersibilidade, e possibilita a
incorporagcdo de grupamentos funcionais
aumentando seu leque de possiveis
aplicagcdes. Para o recobrimento com a
silica foi escolhido o método de Stdber, o
gual tem sido amplamente empregado na
core-shell

obtencdo de  estruturas

esféricas e monodispersas*.

Objetivos

O objetivo deste trabalho consiste na
sintese e caracterizacao de
nanoparticulas de  magnetita pela
precipitacdo e oxidagdo parcial de uma
solucdo de sulfato ferroso, e posterior
revestimento para obtencdo de estruturas
do tipo core-shell SiO./Fesz04 pelo método

de Stober.

Materiais e Métodos

Sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H,0) e nitrato de potassio
(KNO3) foram adquiridos de Vetec
Quimica Fina. Hidréoxidos de sodio e
amobnio foram obtidos da empresa Merck.
(TEQOS), alcool

isopropilico e Alcool etilico foram

Tetraetilortosilicato

adquiridos de Sigma-Aldrich, Dinamica
Quimica Contemporédnea e Quimex,

respectivamente.
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A sintese de nanoparticulas de magnetita

consistiu, primeiramente, na precipitacdo
de hidroxido ferroso, pela adicdo de uma
solugéo 0,25M de NaOH e 0,2M de KNOs
a uma solucédo 0,025M de sulfato ferroso.
Posteriormente o hidroxido ferroso em
suspensdo foi parcialmente oxidado a
magnetita sob aguecimento®. o
precipitado preto obtido foi lavado com
agua ultrapura e élcool etilico, e deixado
para secar a temperatura ambiente. O
material sintetizado foi encapsulado com
SiO, a partir do método de Stbber
modificado®, através de reagdes de
hidrélise e condensacéo do
(TEQS), como

representado na Figura 1, na presenca de

tetraetoxisilano

amonia como catalisador.

OEt +H0
‘f -EnOH
q o—sie, E OH

OEY
-\Rf__,m_.s/

8i0,

EiQ

Figura 1. Representagdo das reacgfes de

hidrélise e condensacéao do TEOS.
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A caracterizagdo estrutural foi realizada
utilizando um difratdmetro de raios-X em
p6é marca Rigaku Denki D-Max 2000
operado em 35 KV e 17 mA, foi usado
radiacdo Ka do cobre (A = 1,54056 A) no
intervalo de varredura de 20° a 80° como
passo de 0,05° em 20 com tempo de
aquisicao por passo de 2 s. O tamanho do
cristalito foi calculado a partir da média
dos planos cristalograficos (220), (311) e
(440) utilizando a equacdo de Debye-
Scherrer’. Um microscépio eletrénico de
varredura Carl Zeiss — EVO MAL0 foi
empregado na determinagéo da
morfologia das  nanoparticulas  de
magnetita, bem como sua incorporagcao na
matriz de silica. A morfologia foi
investigada, ainda, por micrografias
obtidas em um microscoépio eletrénico de
transmissdo JEOL JEM 1200 Exll. O
espectro de infravermelho foi registrado
utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu
IRPrestige-21 em um intervalo de namero
de onda de 4000 a 400 cm, utilizando
pastihas de KBr. Cada espectro foi
medido com 64 varreduras com resolucao
de 4 cm?. As propriedades magnéticas
das amostras foram medidas utilizando
um magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM) MicroSense EZ9 com um campo
magnético externo variando de -25 kOe a

+25 kOe.
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Resultados e Discussao

Os padrbes de difracéo das
nanoparticulas de magnetita e estruturas
core-shell s&o mostrados na Figura 2. Os
picos observados foram indexados aos
planos cristalograficos (220), (311), (222),
(400), (422), (511), (440), (620), (533) e
(622) relativos a estrutura cubica do tipo
espinélio inverso da magnetita (JCPDS
85-1436). O tamanho médio do cristalito

calculado foi de 77 nm.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das
nanoparticulas de FezOs (preto) e
Fe304/Si02

amplificagdo no intervalo 26 de 20 - 31°.

(vermelho). Insercgéo:

O padrdo cristalografico da amostra
Fes04/SiO, € muito similar ao observado
para as nanoparticulas de magnetita,
indicando a estabilidade da fase cristalina
da magnetita apds o encapsulamento com
silica. E observada, ainda, uma banda
larga correspondente a silica amorfa no

intervalo de 20 — 27°.
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Frequéncia

O método de sintese adotado resultou na
de de

nanoparticulas com

formagéao aglomerados
de

morfologia octaédrica como observado na

magnetita

micrografia eletrénica (Figura 3). O
de
magnetita foi de 235 nm com desvio

tamanho médio das particulas

padrdo de 33 nm.

1 pm

Mag= 5000KX

EHT = 15.00 kV WD = 55mm
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Figura 3. Imagem de MEV e histograma de

distribuicdo de tamanho das particulas de

Frequéncia

A Figura 4 mostra a micrografia eletrénica
das estruturas core-shell, resultantes do
método de Stbber, em que se verifica sua
morfologia esférica, bem como o
histograma de distribuigdo de tamanho
das mesmas. O tamanho médio das
estruturas core-shell calculado é 693 nm

com desvio padréo de 107 nm.
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Figura 4. Imagem de MEV e histograma
de distribuicdo de tamanho das estruturas
Fe304/Si02.
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7). N&o possivel estimar a espessura da
Na Figura 5 sdo apresentados o0s matriz de silica.
espectros de absor¢cdo no infravermelho
das nanoparticulas de Fe;O4 e Fe304/SiO;
para fins comparativos. No intervalo de
nimero de onda de 4000 - 1500 cm* se
observam poucas diferengas entre os dois
espectros. A intensa banda em 1100 cm?
presente no Fe304/SiO, corresponde ao
estiramento assimétrico (vSi-O(-Si)). No
intervalo entre 1250 - 1000 cm™ estdo
presentes as bandas associadas aos

modos transversais 6pticos (TO); TO4, e

TOse, assim como os modos longitudinais

opticos (LO); LOg, LO4, 0s quais estao Figura 6. Imagem de MET das

relacionados ao arranjo estrutural da silica nanoparticulas de FesO..

nas nanoparticulas®.
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Figura 5. Espectros de infravermelho de ‘

nanoparticulas de Fe3O, (preto) e
Fes;04/SiO; (vermelho).

Figura 7. Imagem de MET de Fe304/SiO..

As imagens de MET, Figuras 6 e 7, . L
g g As propriedades magnéticas de ambos os

evidenciam a morfologia octaédrica das - .
materiais foram avaliadas por

nanoparticulas de magnetita (Figura 6) e . .
magnetometria de amostra vibrante e a

esférica das estruturas core-shell (Figura . o
histereses magnéticas dos mesmos foram

relacionadas, como mostra a Figura 8.
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Figura 8. Curvas de magnetizacao de
nanoparticulas de Fes;04 (preto) e
Fes04/SiO; (vermelho). Insercéo: curva

amplificada.

de

magnetizacdo de saturacdo (Ms) de 81,0 e

Foram calculados valores
12,5 emu/g para as nanoparticulas de
Fes0s4 e Fes04/SiO,, respectivamente. O
valor mais baixo observado para as
nanoparticulas encapsuladas se deve ao
revestimento de silica. As nanoparticulas
de magnetita e estruturas core-shell
de

remanescente (M;) de 35,5 e 5,3 emu/g,

exibiram  valores magnetizacao

respectivamente, assim
coercitividade de 0,298 e 0,473 Oe,

respectivamente. A relacdo de proporcao

como

de quadratura (M/Ms) inferior a 0,5 indica
gue ndo ha particulas isoladas orientadas

nas amostras analisadas.
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Conclusdes

A sintese através oxidacao parcial de uma
suspensdo de hidréxido ferroso permitiu a
formacdo de nanoparticulas de magnetita
de morfologia octaédrica que, apos
encapsulamento resultaram em estruturas
esféricas com tamanho médio de 693 nm.
A da

nanoparticulas magnéticas na matriz de

verificacao incorporacdo das
silica foi, ainda, verificada pela presenca
de bandas de absorcéo no infravermelho
a, aproximadamente, 1100 cm™ relativo a
presenca de grupos funcionais Si-O-Si. O
encapsulamento uma
da da

magnetizacado de saturacdo da magnetita

provocou
diminuicao cristalinidade e

devido ao revestimento de silica.
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