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RESUMO

Atualmente com o advento da nanociéncia e nanotecnologia, 0s nanocompositos
funcionalizados tém encontrado inimeras aplicacGes tecnoldgicas. Dentro deste cenario
vislumbrou-se a possibilidade de se aplicar técnicas de separacdo magnética que utilizam
nanocompositos funcionalizados contendo ndcleos magnéticos, como uma alternativa para
substituir as técnicas tradicionais. Estudou-se a influéncia da concentracdo das solucdes
precursoras na composi¢do quimica, no tamanho, na morfologia € no comportamento
magnético do nucleo de ferrita de cobalto das nanoparticulas. A caracterizacdo do nucleo
magnético foi realizada por medidas em ICP-AES, VSM, MEV, EDAX e FTIR.

1. INTRODUCAO

O aumento das atividades industriais tem intensificado a polui¢cdo ambiental e a deterioragédo
de alguns ecossistemas em razdo do acimulo de poluentes. Com a regulamentacdo das leis
ambientais, a disposi¢cdo torna-se muito mais rigorosa obrigando as industrias a implantarem
uma politica de gerenciamento apropriada para o destino final dos residuos gerados [1].
Existe a necessidade de aperfeicoar os métodos existentes, desenvolver tecnologias mais
simples, limpas e menos dispendiosas para o tratamento de efluentes contaminados com
metais toxicos, compostos organicos, materiais bioldgicos ou metais radioativos. Dentro
deste cenério vislumbrou-se a possibilidade de se aplicar técnicas de separacdo magnética que
utilizam nanocompositos funcionalizados contendo nucleos magnéticos, como uma
alternativa para substituir as técnicas tradicionais. A separacdo magnética tem se destacado
por ser um processo fisico [2] que separa constituintes de uma mistura com base na
susceptibilidade magnética dos materiais. Atualmente com o advento da nanociéncia e
nanotecnologia, 0os nanocompdsitos funcionalizados tém encontrado indmeras aplicacGes
tecnoldgicas. Considerando o acidente radioativo ocorrido em Goiania e o grande nimero de
industrias de galvanoplastia espalhadas pelo pais, o presente trabalho tem por objetivo a



sintese de ferrita de cobalto, a ser utilizada como ndcleo magnético dos nanocompoésitos
magnéticos funcionalizados, por coprecipitacio homogénea contribuindo com uma futura
aplicacdo da tecnologia na remediagéo de solos contaminados e em processos de tratamento
de efluentes industriais e rejeitos radioativos [3]. Estudou-se a influéncia da concentragédo
das solugbes precursoras na composicdo quimica do nucleo de ferrita de cobalto, no tamanho,
na morfologia e no comportamento magnético das nanoparticulas. A caracterizacdo do
nucleo magnético foi realizada por medidas em ICP-AES, VSM, MEV, EDAX e FTIR.

O processo de coprecipitacdo homogénea resulta na formacdo de particulas sélidas,
cristalinas ou amorfas, que dependem das condi¢Ges do processo no qual foram formadas,
isto &, de variaveis tais como pH, tipo de anion, ordem de adi¢@o dos reagentes, concentracao
dos metais precursores, temperatura e velocidade de agitacdo. Estas varidveis afetam de
forma significativa a natureza, a homogeneidade, o tamanho, o comportamento magnético e a
energia de superficie [4,5] das particulas.

O método de coprecipitacdo consiste de dois processos: a nucleacdo, que € a formacdo de
centros de cristalizacdo, e o0 crescimento subseqiente desses nucleos resultando nas
particulas. As taxas relativas desses dois processos determinam o tamanho e a polidispersao
das particulas obtidas. Cold6ides polidispersos sdo obtidos como resultado simultaneo da
formacéo de novos ndcleos e do crescimento das particulas formadas recentemente. Caso a
nucleacdo predomine o resultado final € um numero grande de particulas pequenas,
entretanto, se o crescimento predominar o resultado serd um numero pequeno de particulas
maiores. Uma menor dispersdo do tamanho do coldide é obtida quando a taxa de nucleagéo é
alta e a taxa de crescimento das particulas € baixa, como acontece no caso de uma mistura
vigorosa dos reagentes na reacao de condensacdo [6]. O controle do tamanho das particulas é
estabelecido na etapa de coprecipitacdo, desta forma, para que os resultados sejam
reprodutiveis é importante que as condi¢des experimentais citadas acima sejam fixadas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Procedimento Experimental

Em um béquer, adicionaram-se inicialmente uma solucdo salina contendo CoCl,.6H,0 e
FeCl;.6H,0 de concentracOes variadas, obedecendo-se a estequiometria Co/Fe igual 1/2, em
seguida, adicionou-se NaOH 5 mol.L™ lentamente, sob agitacéo, & temperatura ambiente, até
a solucgdo atingir pH 13. O precipitado formado foi decantado com auxilio de um imé e o
sobrenadante removido por aspiracdo, e em seguida, adicionou-se &gua destilada até
completar um volume de 200 mL. O procedimento de lavagem se repetiu até o pH do
sobrenadante atingir um valor em torno de 7. Os valores de pH foram medidos durante o
processo com auxilio de um pHmetro analodgico. O precipitado final na forma de uma
suspensdo bastante densa foi colocado na placa de Petri e seco na estufa a temperatura de
60°C por cerca de 8 h.

2.2. Caracterizagao
Realizaram-se analises de espectrometria de emissdo atémica (ICP-AES) para determinacao

quantitativa dos metais Co e Fe em niveis de ppm. Medidas de magnetizacdo foram obtidas
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em um magnetdmetro de amostra vibrante. As andlises de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e de energia dispersiva por raios-x (EDAX), foram realizadas com o
proposito de avaliar a morfologia e de estimar a razdo molar Co/Fe nas amostras em funcéo
da variacdo da concentracdo dos metais. Andlises de espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) serviram para identificar as espécies
quimicas presentes nas amostras obtidas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de obtencéo de ferrita de cobalto por reacdo de coprecipitacao entre sais metalicos
de Co e Fe e uma base ndo € direto. Acredita-se que ocorra inicialmente a formacéo de uma
fase solida intermediaria, composta por CoFe,O, e hidroxidos e/ou oxi-hidroxidos dos
metais. A fase seria formada por particulas coloidais s6lidas ou aglomerados. O produto
intermediario deve ser aquecido para promover a transformacdo dos hidroxidos e/ou oxi-
hidroxidos em ferrita de cobalto. Sugere-se que a equacdo (1) descrita abaixo represente a
reacdo estequiométrica final de formacéo da ferrita de cobalto.

CoCl,.6H,0 + 2FeCl3.6H,0 + 8NaOH —» CoFe,04 l+ 8NaCl + 22H,0 (1)

A

No presente estudo variaram-se as concentracdes de Co e Fe mantendo a relacdo
estequiométrica, os precipitados foram aquecidos a 60°C e caracterizaram-se as ferritas de
cobalto obtidas.

Das analises de espectrometria de emissao atbmica mostradas na Fig. 1, verificou-se que 0s
valores de concentracdo das amostras C4, C5 e C6 sdo os que mais se aproximaram do valor
ideal de Co/Fe = 0,5. Os resultados corresponderam as composi¢Oes aproximadas de
CoFe;,030y, CoFe;,100x e CoFe; gsOx.

O comportamento magnético das amostras em relacdo as variagbes da concentracdo molar
inicial dos metais e do campo magnético pode ser visto na Fig. 2(A e B), observa-se
simultaneamente os comportamentos da magnetizagdo em um campo magnético de 10KOe e
da coercividade (Hc), em relacdo ao aumento da concentracdo molar inicial dos metais. Os
resultados mostram que a magnetizacdo diminuiu ligeiramente com 0 aumento da
concentracdo dos metais de 0,005 até 0,05 mol.L™* voltando a subir com a continuidade do
aumento da concentracdo. Sabe-se que o aumento da concentragdo dos reagentes aumenta o
numero de espécies por unidade de volume, diminuindo o caminho percorrido entre elas,
aumentando a freqliéncia de colisdes, 0 nimero de choques efetivos, a velocidade de reacdo
e, consequentemente, aumenta a formacao (nucleacdo) de grdos o didmetro correspondente.
Neste estudo ndo foi realizado nenhum tratamento das cargas elétricas da superficie para
evitar a aglomeracdo das particulas. Supde-se que 0 comportamento magnético apresentado
pelas amostras C1 e C2 com valores de magnetizacdo maiores do que da amostra C3 seja
conseqliéncia da alta energia de superficie ocasionada pela dimensdo reduzida, que favoreceu
a formacao dos aglomerados e, portanto, o acréscimo nos valores de magnetizacéo.

As particulas superparamagnéticas possuem dimensdes inferiores ao didmetro critico (Dp)

para uma dada temperatura e tempo de medida. Abaixo do diametro critico a coercividade é
zero, nesta condicdo a energia térmica é grande o suficiente para desmagnetizar
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espontaneamente a magnetizagdo de saturacdo formada pela somatoria dos spins da particula.
Visualmente, as curvas de magnetizagdo das amostras C1, C2, C3 e C4 parecem indicar
comportamento tipico de material superparamagnético, pois ndo ha histerese. Os valores de
magnetizacdo das amostras C1 e C4 estdo muito proximos e dentro do erro de 10% das
medidas, 0 mesmo acontece com 0s valores das amostras C2 e C3. Todos estes valores sdo
inferiores ao valor da amostra C6. As curvas de magnetizagdo das amostras C5 e C6
possuem histerese. Neste caso, os valores de coercividade e de magnetizagcdo remanescente
séo significativos, caracterizando estas amostras como sendo um material ferrimagnético.
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Figura 1. Influéncia da concentracdo molar inicial das solucdes de
Co e Fe na razdo molar Co/Fe na formacéao da ferrita de cobalto.
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Figura 2(A e B). Comportamento magnético das ferritas de Co (2A) em relacéo as
variacdes da concentracdo molar e do campo magnético e, (2B) os comportamentos
da magnetizacéo e da coercividade (H;) em um campo magnético de 10KOe,
em relacéo a variacdo da concentracdo molar.
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Um valor aproximado do diametro critico para particulas superparamagnéticas esféricas de
ferrita de cobalto pode ser calculado a partir da expressdo (2), onde k é a constante de
Boltzmann (k=1,38x10"° erg.K™), K é a constante de anisotropia (Kcore,0,=20x10° erg.cm?),

T é a temperatura absoluta (T=300K) e o tempo de medida magnética utilizado nos
experimentos for igual a 1 s. O valor diametro critico calculado a partir desta expressdo e
nestas condi¢des foi 9,4 nm.

V,~21KT/K )

Para particulas superparamagnéticas a funcdo de Langevin descreve a relacdo entre a
magnetizacdo em uma dada temperatura e o campo magnético aplicado. De acordo com
Massart e colaboradores [7], o tamanho da particula magnética pode ser calculado da curva
de magnetizagdo usando a expressdo (3), onde (dM/dH), € a inclinagdo da curva de

magnetizacéo proxima da origem, p é a densidade da particula de CoFe;O4 (p = 5,29 g.cm™),
M; é a magnetizacdo de saturacdo da particula cujo valor € estimado a partir da extrapolacéo
da curva de magnetizacdo versos o inverso do campo aplicado (1/H) para 1/H = 0. Os
graficos da magnetizacdo versos o inverso do campo aplicado (1/H) para cada uma das
concentragdes estudadas podem ser vistos na Fig. 3.

Dinag = (18KT(dM/dH)o/mpM%)*? (3)

Os diametros magnéticos calculados a partir da funcédo de Langevin para as amostras C1, C2,
C3 e C4, foram 9 nm; 8 nm; 9 nm e 13 nm, respectivamente. Comparando-se estes valores
com o valor do diametro critico (Dp = 9 nm), podemos, em principio, afirmar que as amostras
C1, C2 e C3 sdo superparamagnéticas, ja que estes valores sdo inferiores ao diametro critico,
diferentemente da amostra C4.

Os resultados mostraram que a variacdo da concentracdo total dos metais modifica o
comportamento magnético das ferritas que ora se comportaram como superparamagnéticas,
ora como ferrimagnéticas. A mudanca no comportamento magnético esta associada ao
didmetro da particula. Se for menor que o didametro critico Dy, a particula certamente seré
superparamagnética, caso contrario sera ferrimagnética.

E importante destacar que o diametro calculado pela equacdo de Langevin é chamado de
didmetro magnético porque no calculo sdo consideradas apenas as espécies que possuem
momento magnético. Existem duas possiveis fontes de erro neste calculo: a heterogeneidade
da composi¢do do material e a desordem magnética dos spins da superficie. Estes fatores,
geralmente, fazem com que o valor calculado seja inferior ao didmetro obtido por
microscopia eletronica de transmissao.

As microscopias eletronicas de varredura (MEV) vistas na Fig. 4 indicaram que as amostras
sdo aglomerados de particulas nanomeétricas constituidas de fases amorfas e cristalinas. Nos
resultados obtidos por EDAX, a anélise dos elementos e a razdo atdmica Co/Fe encontradas
para as concentragdes C2, C3, C4 e C6 dos materiais foram: 0,48; 0,49; 0,54 e 0,54,
respectivamente. Estes resultados correspondem as composicdes aproximadas de
Co0p.97F€2,030«, C0gg9Fe2010x, C0O105F€1950% € C0105F€1950, para as concentragdes iniciais
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de 0,03, 0,15, 0,3 e 1,5 mol.L™ e estdo proximas da razdo atdémica 1/2 ideal para se obter
CoFe,04 com estrutura tipo espinélio.
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Figura 4. Analises de MEV e de EDAX para amostras C2, C3, C4 e C6 que
correspondem as concentracdes de 0,03; 0,15; 0,3 e 1,5 mol.L™, respectivamente.

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) da Fig. 5 mostram que a
ferrita de cobalto pode ser caracterizada pela banda de 598 cm™ [8] com ombro em 460 cm™.
Segundo Lenglet [8] e colaboradores, este resultado corresponde a uma particula com forma
esférica. No intervalo de 700 cm™ a 1100 cm™ tem-se as vibracdes das bandas Me-OH e
Me-OH,, onde Me é corresponde ao Co ou Fe. O intervalo entre as bandas 1340 cm™ e
1550 cm™ corresponde & 4gua de coordenacdo incorporada & rede cristalina. O intervalo de
1350 cm™a 1640 cm™ caracteristico das vibracdes de deformacdo angular H-O-H. A banda
de 1640 cm™ assinala a 4gua adsorvida na superficie. A presenca de uma banda larga por
volta de 3380 cm™ e a existéncia de muitos ombros nesta regido indica a existéncia de
espécies poliméricas formadas por meio de ligagdes de hidrogénio.
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Figura 5. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho para as amostras C1, C2,
C3, C4, C5 e C6 em relacéo ao aumento da concentracéo molar inicial dos metais.
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4. CONCLUSAO

Neste trabalho verificou-se que as concentragdes dos metais Co e Fe afetam a razdo atbmica
1/2 de uma estrutura tipo espinelio e altera o tamanho das particulas de ferrita de cobalto. Por
conta da variacdo de tamanho das particulas, quanto mais concentrada em metais for a
solugdo maior o tamanho das ferritas, estas apresentaram ora comportamento
superparamagnético, ora ferrimagnético. Os trabalhos futuros consistem nos estudos de
outros parametros de sintese do processo de coprecipitacdo da ferrita de cobalto e incluem,
também, as andlises de microscopia eletrénica de transmissdo e difracdo de raios-x para
relacionar o tamanho das particulas e dos cristalitos com o tamanho magnético encontrado
neste presente trabalho.
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