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RESUMO

A chave para a aplicagdo de nanoparticulas se encerra no controle das propriedades
fisico-quimicas do material. Manipular a sintese de modo a obter melhor distribuicdo
de tamanho e homogeneidade de formato entre outras caracteristicas torna-se a
principal fonte de pesquisas na atualidade. A aplicagdo de surfactantes na sintese
de nanomateriais vem sendo investigada devido a redug¢do do efeito de agregacao.
A magnetita, Fe3;O4 € um material ferrimagnético de alta magnetizacdo de
saturagdo. Caracterizagbes sdo essenciais para obter informagdées da morfologia,
dos sitios de ligagdo, tamanho e distribuigcdo espacial das particulas. Neste trabalho,
estudou-se a sintese de magnetita pelo método da precipitagdo e aquecimento via
irradiagcdo de micro-ondas com adi¢cao do surfactante dodecil sulfato de sddio para
controle e uniformizagéao da distribuicdo de tamanho. As analises de MEV mostraram
particulas com morfologia esférica e os difratogramas de raios x indicaram particulas
da ordem de 20 nm.

PALAVRAS-CHAVE: nanoparticulas magnéticas, magnetita, dodecil sulfato de
sédio, irradiagcado de micro-ondas, caracterizagao.

INTRODUGAO

Nanoparticulas magnéticas com tamanho e forma controlados sado de grande
interesse para a ciéncia fundamental e aplicagbes tecnoldgica devido a suas
propriedades quimica, fisica e, especialmente, magnéticas®. Entre as
nanoparticulas magnéticas, as ferritas, das quais se destaca a magnetita - Fe3Oy,
constituem um grupo de materiais de altas permeabilidade e magnetizagdo de

saturacao'".
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Uma forma de obter o controle sobre o tamanho de nanoparticulas é a
utiizacdo de irradiacdo de micro-ondas durante a sintese. Do ponto de vista
quimico, as micro-ondas fornecem maior precisao e controle sobre o aquecimento.
Além disso, o aquecimento € seletivo e a dispersdo de calor na amostra é

volumétrica, o que melhora a qualidade e as propriedades do material ®),

Surfactantes sdo moléculas capazes de se agregar a interfaces sélido-liquido e
possuem inumeras aplicagdes como detergentes, inibidores de corrosao e agentes
de protegdo para nanoparticulas como, por exemplo, ferrofluidos®. O dodecil sulfato
de sddio (DSS) € um surfactante anidnico sintético que € amplamente utilizado em
limpeza e muitos produtos de higiene. A molécula de DSS contém uma cadeia

alquila saturada com doze carbonos ligada a uma cabega sulfonada negativamente

carregada (-0s0; ).

Neste trabalho, estudou-se a sintese de magnetita pelo método da precipitagcao
e aquecimento via irradiacdo de micro-ondas com adicdo do surfactante dodecil

sulfato de sddio para controle e uniformizacao da distribuicdo de tamanho.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e métodos

Todos os reagentes quimicos usados neste trabalho foram de grau analitico da
Merck, Vetec, Aldrich e LKB Bromma. Para a sintese das nanoparticulas de
magnetita foram utilizados um pHmetro Metrohn Herison mod E512, dispersor tipo
pa e forno micro-ondas Consul mod. Facilite. As nanoparticulas de magnetita foram
sintetizadas pelo método da precipitagcdo em meio alcalino. Durante o processo de
sintese foi adicionado como surfactante o dodecil sulfato de sodio — DSS,
NaC12H25S04. Ele € um sal organico inodoro de coloragdo branca e massa molar
288,38 g.mol”". Quando dissolvido em &gua possui pH 6-9, sua densidade & 1,1
g.cm™ e sua solubilidade é 150 g.L™" (20°C).

Equipamentos

A morfologia e as caracteristicas estruturais das amostras foram registradas

em um microscopio eletronico de varredura (MEV) TableTop Hitachi TM3000.
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O tamanho das nanoparticulas e as fases presentes nas amostras foram
obtidas em um difratdmetro de raios x Rigaku Miniflex [l com radiagdo CuKa (30KV,
15mA, 1,5406 A). O tamanho médio dos cristais de magnetita foram calculados pela

equagao de Scherrer), D _ 0894 , aplicada a largura da meia altura do pico de

" ABcosb
difracdo do plano (hkl) 311, onde A é o comprimento de onda da radiacdo, A6 é a
largura da meia altura, 6 é o angulo de Bragg e 0,89 € uma constante.
Os espectros de absorgao na regidao do infravermelho foram obtidos em um

espectrometro Thermo Nicolet 6700 entre de 400-4000 cm™ na resolugéo 16 cm™.

Sintese das nanoparticulas de magnetita via irradiacdo de micro-ondas

Amostras de 1,81 g de FeS04.7H,0 foram dissolvidas em 150 mL de agua
destilada contendo o surfactante em duas massas: 20 e 100% da massa inicial do
reagente. Durante o preparo do compdsito foram testadas diferentes rotas de
sintese para investigar a melhor forma de complexar as duas espécies. Foram
investigadas a quantidade de surfactante, a etapa de adigdo do surfactante e a
etapa de lavagem.

Uma rota foi realizar a dissolugdo de DSS em 150 mL agua destilada. Em
seguida, a dissolucao do sal de FeS04.7H,0, que fornece as espécies Fe (ll) que
serdo oxidadas na presencga de O, para Fe (lll), foi realizada nesta solugéo, a qual
foi levada para o dispersor onde uma solu¢cdo de NaOH 2,5 M foi cuidadosamente
adicionada até a estabilizacdo do pH no valor ideal para precipitacdo da fase
magnetita. Apds esta etapa, a solugado foi levada ao forno micro-ondas para
tratamento térmico durante 1 min sob 700 W e 2,45 GHz. Apds o aquecimento, a
solugédo foi levada a um ima permanente para ser lavada com agua destilada e
etanol p.a. e deixada secar a temperatura ambiente em capela. Em um novo ensaio,
o procedimento de sintese detalhado anteriormente foi seguido, diferindo na etapa
de lavagem onde o etanol foi substituido por acetona.

Um novo procedimento foi seguido com dissolu¢cdo de FeS0O4.7H,O em um
volume de 150 mL agua destilada e apds as primeiras adigdes de NaOH 2,5 M, o
surfactante foi diretamente adicionado a solugdo sob alta dispersdo. As etapas
seguintes de estabilizagdo de pH, tratamento térmico e lavagem com agua destilada
e etanol p.a. foram reproduzidas. Em um ensaio posterior, a lavagem foi substituida

por acetona p.a.
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Uma nova abordagem da adicdo de DSS foi usada: inicialmente, as
nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas, porém sem a adigdo do DSS
durante o processo de precipitagdo. Apds o aquecimento e lavagem do precipitado,
uma solucao de DSS foi adicionada e deixada em contato com o precipitado durante
5 min sob alta agitagdo. O excesso de agua foi removido e o precipitado foi deixado
secar a temperatura ambiente. De modo a verificar a influéncia do aquecimento na
ligacdo do DSS as nanoparticulas de magnetita, a uma solugdo cujo pH foi
estabilizado e lavada com agua destilada foi adicionada uma solu¢do de DSS sob
alta agitagdo durante 5 min. Apdés o contato, a solugdo resultante foi tratada
termicamente e o precipitado foi separado da parte liquida e deixado secar a

temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Microscopia Eletronica de Varredura

O estudo das rotas de sintese mostrou que a melhor forma de sintetizar o
composito € ndo utilizar reagentes como acetona e etanol na etapa de lavagem, uma
vez que seu uso pode causar a degradagdo do DSS. Dessa forma, realizou-se a

caracterizagado somente das amostras lavadas com agua destiladas (Fig. 1).

X500 200 um T3SASS AL X2k 50 um

x500 200 um
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Figura 1. Em (a), particulas de magnetita sintetizadas sem DSS e em (b) as
particulas sintetizada sem DSS e sem aquecimento. Em (c), magnetita sintetizada
com 20% e em (d) com 100% de DSS. Em (e) e (f) sdo mostradas as particulas de
magnetita preparadas sem aquecimento e com 20% de DSS em com 100%,

respectivamente.

Observou-se que o uso de solventes durante o processo interferiu na
formagdo do compésito final. A Fig. 1 mostra que a adicdo de DSS sem o uso de
solventes promove a formagao de agregados do surfactante com as nanoparticulas,
que séo incorporadas aos graos, tornando-os magnético. Formaram-se cristalitos
compostos, porém a distribuicdo de tamanho calculada pelos difratogramas de raios

X acusou reducao do tamanho médio das particulas.

Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho sdo apresentados na Fig.
2. A analise qualitativa dos espectros de absorcdo no infravermelho indicou a
formagao do compdsito magnetita/DSS.

A comparacédo entre os espectros forneceu a informacdo que complexos entre
as nanoparticulas de magnetita e o surfactante foram formados, sobretudo para as
amostras que nao foram tratadas termicamente devido aos picos agudos nas
bandas de absorcdo de C-H e S-O. Este resultado indicou que o aquecimento pode
degradar a estrutura do surfactante e comprometer sua ligagdo com as
nanoparticulas. A Tab. 1 apresenta as bandas observadas e suas respectivas

origens no compaosito.
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Figura 2. Espectros de absorcdo para os compdésitos de magnetita/DSS. Legendas

dos graficos: SA=sem aquecimento; MO=micro-ondas; SS=sem surfactante; os
valores em porcentagem indicam a quantidade de DSS adicionada as amostras, as

quais nao foram tratadas com acetona e etanol para secagem

Tabela 1. Identificagdo das bandas de adsorcdo dos compositos®

MAGNETITA DSS
Frequéncias (cm™) Assinaturas Frequéncias (cm™) Assinaturas
Cauda hidrofdbica
Fe-O/Fe-O-Fe (estiramentos simétricos e
446 (branda) 3000 - 2800 assimétricos de -CH; e

CH; dos hidrocarbonetos)

2957
580 FECIRS 057 2914 Estiramento OH
(intensa)
2849
1440 V'(bcrgiogj aCr;O 1461 Vibragdes -CH,-
0(H-OH) da agua, Estiramento assimétrico
ey associada a hidratagao e S-0e S=0
v(O-H) da agua Cabeca hidrofilica
3432 cristalografica do 1250 - 950 sulfonada (estiramentos
hidroxil ligada aos simétricos e assimétricos
metais de -OSO-)
1060 e 974 Estiramento simétrico

S-0e S=0

Difratometria de raios x

A Fig. 3 mostra os difratogramas das amostras lavadas com agua destilada.
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Figura 3. Difratogramas dos compadsitos magnetita/DSS preparados sem etapa de

lavagem por meio do etanol p.a. Planos de difragao retirados do PDF 19-929

Observou-se na Fig. 3 a presenca de picos dispersos na regido entre 10 e
30°, indicando novamente a presengca de DSS ligado as nanoparticulas de
magnetita. Nessa regido, o DSS possui picos intensos de difragdo que causaram
distor¢cao nos espectros das amostras. A Tab. 2 apresenta o calculo do tamanho dos
cristalitos. Os resultados obtidos mostraram que o tamanho dos cristalitos formados
€ diretamente afetado pelas condicbes de sintese como aquecimento, tipo de

lavagem e quantidade de surfactante.

Tabela 2. Tamanhos dos cristalitos de magnetita complexados com DSS

TAMANHO DOS CRISTALITOS (nm)

AMOSTRA

LAVAGEM (Etanol) LAVAGEM (H,0q)
MO/SS 17 20
SA/SS 13 17
SA/DSS/20% 14 14
SA/DSS/100% 16 19
MO/DSS/20% 22 14
MO/DSS/100% 16 11
CONCLUSAO

Os estudos realizados neste trabalho mostraram que sintese de nanoparticulas
de magnetita usando irradiacdo de micro-ondas e adi¢do de dodecil sulfato de sddio

2808



20° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2012, Joinville, SC, Brasil

(DSS) como surfactante para dispersar as particulas provou ser uma alternativa
viavel para obter particulas com menores tamanhos. As caracterizagdes
comprovaram a complexacao entre as nanoparticulas de magnetita e DSS
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SYNTHESIS OF MAGNETITE NANOPARTICLES VIA MICROWAVE IRRADIATION
WITH ADDITION OF SURFACTANT AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

The key to the application of nanoparticles ends in controlling the physicochemical
properties of the material. Manipulating the synthesis in order to obtain better size
distribution and size homogeneity among other characteristics becomes the main
source of research today. The application of surfactant on synthesis of nanomaterials
has been investigated due the reducing in the effect of aggregation. The magnetite,
FesO4, is a ferrimagnetic material with high saturation magnetization.
Characterizations are essential for morphology information, binding sites, size and
spatial distribution of the particles. The synthesis of the magnetite by precipitation
method and heating via microwave irradiation with addition of the surfactant sodium
dodecyl sulphate for control and uniformity of size distribution were studied. The SEM
analyzes showed particles of spherical morphology and x-ray diffraction showed
particles with 20 nm.

Key-words: magnetic nanoparticles, magnetite, sodium dodecyl sulfate, microwave
irradiation, characterization.
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