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Resumo

Nanoparticulas de magnetita tém sido objeto de inumeras pesquisas cientificas em diversas areas, como por exemplo na
biomedicina, devido a magnetizacdo espontanea, estabilidade quimica e ndo toxicidade. Este trabalho tem como objetivo
avaliar as propriedades microestruturais e magnéticas de nanoparticulas de magnetita (Fe,O,) sintetizadas por reagdo de
combustdo induzida em forno de micro-ondas sob atmosfera de nitrogénio. A influéncia do fluxo de N, durante a sintese na
estrutura, morfologia e caracteristica magnética do produto sintetizado foi investigada. As amostras foram caracterizadas
por difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e medidas magnéticas. Os resultados mostram que foi possivel
obter a fase magnetita com tragos de hematita (Fe,0,). O fluxo de N, e o tempo de exposicdo interferiram na estrutura
e na caracteristica magnética do produto sintetizado. Todas as amostras apresentaram pequenos aglomerados de formas
irregulares e tamanhos que variam em aproximadamente 20 pum e magnetizagao de saturacgdo entre 31 e 70 emu/g, mostrando
ser materiais promissores para aplicagdes na biomedicina.
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Abstract

The magnetite nanoparticles have been the subject of numerous scientific researches in various fields such as in
biomedicine because of their spontaneous magnetization, chemical stability and non-toxicity. This work aims to evaluate
the microstructural and magnetic properties of magnetite nanoparticles (Fe,0,) synthesized by combustion reaction
induced in a microwave oven under an atmosphere of nitrogen (N,). The influence of N, flow for synthesis in the structure,
morphology and magnetic characteristics of the synthesized product was investigated. The samples were characterized
by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and magnetic measurements. The results show that it was possible
to obtain the magnetite phase (Fe,O,) with traces of hematite (Fe,0,). The N, flow and the exposure time modified the
magnetic structure and the characteristic of the synthesized product. All samples showed small clusters of irregular shapes
and sizes ranging from about 20 wm and saturation magnetization between 31 and 70 emu/g, being promising materials
for application in biomedicine.
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INTRODUCAO

A magnetita, Fe,O, (Fe*'Fe**O*) ¢ um ¢xido de ferro
constituido pela presenga de ions Fe*" e ions Fe*, que se
cristaliza em uma estrutura tipo espinélio inverso (AB,0O,),
onde os ions O* formam um arranjo cubico denso de
face centrada (CFC) e cations do ferro ocupando sitios
intersticiais tetraédricos e sitios octaédricos. A distribui¢ao
dos ions de Fe** e Fe* na rede espinélio é o responsavel
pela alta caracteristica magnética desta fase. A energia de
estabilidade preferencial para os ions de Fe** favorece a
ocupagdo nos sitios tetraédricos enquanto que os ions de
Fe?* tendem a ocupar preferencialmente os sitios octaédricos
[1]. Entretanto, a magnetita por ser constituida por esses dois

tipos de ions de ferro torna-se uma fase muito susceptivel
as condigdes ambientais, sofrendo com facilidade oxidacao
do Fe?" para Fe’*, o que leva a segregagdo de uma fase
(metaestavel) a magmite (y-Fe,0,) [2] € esta se transforma
em hematita (a-Fe,0,) em temperaturas compreendidas
entre 370 °C e 600 °C [3]. Portanto, a sintese da magnetita
conduzidana presenca de atmosfera oxidante (ar atmosférico)
¢ muito complexa e exige na maioria das técnicas de
processamento que se trabalhe sob atmosfera inerte, tipo a
de nitrogénio. Mesmo nestas condi¢des a literatura reporta
que a maioria dos produtos a base de magnetita, contém em
pequenas quantidades a presenca da fase antiferromagnética
da hematita (Fe,0,), sem causar grandes prejuizos a sua
propriedade magnética [4].
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O comportamento magnético da Fe,O, leva a estudos
nas mais diversas areas de pesquisas tecnologicas com
propriedades eletromagnéticas peculiares e varias aplicagdes
promissoras como, por exemplo, em ferrofluidos [5], bio-
separacdo [6], tratamento de hipertermia [7], ressonancia
magnética [8], catalise [9], dispositivos magnéticos [10],
carreador de farmacos [11], entre outros. Estas propriedades
e aplicagdes potenciais criaram uma tendéncia em todo
o mundo para desenvolver estratégias relacionadas ao
melhoramento dos métodos de processamento ja existentes
ou desenvolvimento de novos métodos de processamento
para a fabricagdo desse material de forma a se obter
um produto monofasico e com particulas de tamanho
nanomeétrico.

Recentemente, varias técnicas t€m sido utilizadas para
preparar nanoestruturas de Fe,O,, incluindo o meétodo da
co-precipitagdo [12], precipitagdo hidrotérmica [13], e
sintese sol-gel [14]. No entanto, todos esses métodos de
sintese muitas vezes requerem um longo tempo de reagdo,
necessitam de equipamento dispendioso, manipulagdo de
grandes quantidades de sal ou de solventes orgénicos, e
surfactantes, o que leva a necessidade urgente de desenvolver
novas técnicas para a sintese rapida e eficiente de obtencao
de nanoestruturas de Fe,O,. Neste sentido, foi escolhido o
método de reagdo de combustio por micro-ondas devido as
suas caracteristicas unicas, como por exemplo, menos tempo
de reacdo, aquecimento rapido e uniforme, economia de
energia, alta velocidade de reacdo, alto rendimento quimico
¢ homogeneidade do produto final [15].

Este trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades
microestruturais e magnéticas de nanoparticulas de magnetita
(Fe,0,) sintetizados por reagdo de combustdo induzida em
forno de micro-ondas sob atmosfera de nitrogénio (N,).
A influéncia do fluxo de N, durante a sintese na estrutura,
morfologia e caracteristica magnética do produto sintetizado
foi investigada.

MATERIAIS E METODOS

As nanoparticulas de magnetita foram obtidas por reagao
de combustdo induzida em forno micro-ondas, utilizando
um recipiente tipo cadinho de silica vitrea e ureia como
combustivel. Os reagentes utilizados foram o nitrato de ferro
III (Fe(NO,),-9H,0) € acetato de ferro Il (FeOH(C,H,0,),),
de forma a se obter a fase com composicao desejada
(Fe,0,). O caélculo estequiométrico foi obtido de acordo
com os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos
[16]. Todos os reagentes foram misturados e colocados em
um reator de micro-ondas modelo RMW-3 Combustion,
19-Tec (Fig. 1), com atmosfera controlada de nitrogénio e
temperatura aproximada de 300 °C. A sintese foi conduzida
variando o fluxo de nitrogénio e o tempo de exposi¢cdo do
produto no interior do reator. Todas as variagdes de vazao
e os tempos de exposi¢do dentro do reator se encontram na
Tabela I.

A caracteriza¢do das amostras foi feita por difragdo de
raios X em um difratdbmetro Shimadzu XRD 6000 com

Tabela I - Vazdes e tempo de exposi¢ao utilizada no reator
de micro-ondas.

[Table I - Flow rates and exposure time used in the
microwave reactor.]

Cédicos Vazio de N, Tempo de
& (L/min) exposicao (min)
M1 0,04 2
M2 0,04 5
M3 10 2
M4 10 5
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Figura 1: Esquema do reator de micro-ondas utilizado na sintese
da magnetita.
[Figure 1: Scheme of the microwave reactor used in the synthesis
of magnetite.|

@

Controlador

fonte de radiagdo monocromatica (Cu-ka, A = 1,5418 A)
com varredura de 15 a 85°. Os aspectos morfologicos das
amostras foram analisados por meio de um microscopio
eletronico de varredura Philips XL30 FEG. Os parametros
magnéticos foram obtidos a partir do ciclo de histerese
magnética usando um magnetdmetro de gradiente alternado.
Por meio das curvas M x H, foram determinados os valores de
alguns parametros magnéticos, tais como campo coercitivo
(Hc), magnetizagdo remanescente (Mr), magnetizacdo de
saturacdo (Ms) e as perdas magnéticas estimadas a partir
da medicdo da area (WR) da curva de histerese M x H. A
magnetizacdo de saturacdo foi determinada fazendo um
ajuste dos dados do campo aplicado para a fungdo M = Ms
(1-o/H), na qual M ¢ a magnetizacdo, Ms é a magnetizagdo
de saturacdo, o ¢ o parametro do ajuste ¢ H ¢ o campo
aplicado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2 ilustra os difratogramas de raios X das amostras
de magnetita. Para todas as condi¢des de sintese avaliadas
ocorreu a formagdo da fase principal da magnetita (Fe,0,),
identificada mediante o arquivo JCPDF 88-0315, e presenca
da fase hematita (Fe,O,), identificada mediante arquivo
JCPDF 33-0664 como fase secundaria. A variagao da vazao
e no tempo de exposi¢do nao causou altera¢des no perfil dos
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras: (a) M1 (b) M2,
(c), M3 e (d) M4.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns: (a) M1 (b) M2, (c) M3 and
() M4]

Intensidade (u. a.)

espectros de difracdo das amostras, ou seja, todas as condig¢oes
promoveram a formagdo de material cristalino, com picos
intensos e bem definidos. A presenga da fase secundaria pode
ser justificada pela atmosfera da reacdo de combustio liberada
no decorrer da sintese, uma vez que no decorrer da sintese
ocorrem liberagdo de gases que atua como atmosfera redutora
fazendo com isso que o Fe’* da magnetita se reduza em Fe?*
formando a hematita.

A Tabela Il apresenta o tamanho médio de cristalito de cada
amostra, assim como a cristalinidade e a percentagem de fase
formada. Todas as amostras apresentaram alta cristalinidade
entre 90 e 93%, sem nenhuma mudanca significativa com a
varia¢do da vazao e tempo de exposicao.

Em relagdo ao tamanho médio de cristalito observa-se
uma diminui¢do de valor em torno de 30% com o aumento
no fluxo de nitrogénio dentro do reator, quando comparando
a amostra M1 com M3 e M4. Esta diferenga observada no
tamanho de cristalito ndo ¢ significativa, pois para este calculo
¢ considerada a meia altura e a largura dos picos de difracao
pela equagdo de Scherrer, o que pode induzir a um erro
percentual consideravel pelo proprio perfil do difratograma das
amostras. Esta diferenca pode estar também relacionada com
o percentual de segunda fase determinada. Aparentemente a
amostra com maior percentual de magnetita (90%) conduziu
a um maior tamanho de cristalito, o que pode estar também

Tabela II - Cristalinidade, tamanho médio de cristalito e
percentagem de fase.

[Table II - Crystallinity, crystallite size and percentage of
phase.]

Tamanho
‘1 Cristalinidade médio de o
Cédigo (%) cristalito Fase (%)
(nm)
Magnetita Hematita
M1 90 52 90 10
M2 93 46 64 36
M3 91 37 61 39
M4 91 37 81 19

relacionado a estrutura da fase do espinélio inverso. A
amostra obtida na menor vazao e menor tempo de exposi¢ao
apresentou a maior percentagem de fase formada entre as
amostras de magnetita sintetizadas. Porém, se compararmos
a amostra M1 e a amostra M4, estes pardmetros ndo sao tao
significativos na influéncia sob a formagao da fase.

A Fig. 3 ilustra a morfologia das amostras de magnetita.
De uma forma geral, observa-se a formacao de aglomerados
de formas irregulares e tamanhos que variam em ~ 20 pum,
bastante porosos e com uns aspectos frageis. Nao foi observada
uma mudanca significativa nos aspectos morfoldgicos das
amostras com a variagdo da vazdo e tempo de exposi¢ao no
reator de micro-ondas. A porosidade observada ¢ proveniente
dos gases liberados na combustao. Estes aspectos morfoldgicos
sdo tipicos de amostras de ferritas sintetizadas por reagdo de
combustdo usando uréia como combustivel [17].

A Fig. 4 exibe as curvas de histereses para as amostras de
magnetita. Pode-se observar de modo geral, que as amostras
apresentaram curvas de histerese bastante estreita com baixos
valores de magnetizacdo remanescente (Mr) e de campo
coercivo (Hc). Esse comportamento ¢ caracteristico de um
material magnético mole ferrimagnético, ou seja, magnetos
ndo permanentes, que se magnetizam e desmagnetizam com
grande facilidade.

Os parametros magnéticos (magnetizacdo de saturagdo
(Ms), magnetizacdo remanescente (Mr), campo coercivo
(He)) calculados a partir das curvas de histerese para as
amostras de magnetita encontram-se na Tabela III.

De acordo com os pardmetros obtidos nas histereses, em
relagdo a magnetizacdo de saturacdo, a amostra sintetizada
com a maior vazao e no maior tempo de exposicdo (M4)
apresentou um valor maximo de 70 emu/g, enquanto a
amostra sintetizada com a maior vazdo € no menor tempo
de exposicao (M3) apresentou um menor valor de 31 emu/g.
Fixando o tempo de exposicdo em 2 min e aumentando a
vazao, ocorreu um aumento de ~ 51% e fixando a vazdo em
10 L/min e aumentando o tempo de exposi¢do, ocorreu um
aumento de ~ 56%, mostrando que o fator tempo de exposigdo
foi preponderante ao fator vazao, em relacdo a magnetizacao
de saturacdo, porém ha de se considerar que os valores
foram muito préximos.
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Figura 3: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de
varredura das amostras de magnetita: (a) M1 (b) M2, (c) M3 e (d)M4.
[Figure 3: SEM micrographs of the magnetite samples: (a) M1, (b)

M2, (¢c) M3 and (d) M4.]
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M3 e (d) M4.
[Figure 4: Hysteresis curves of the samples: (a) M1 (b) M2, (c) M3
and (d) M4.]
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Tabela III - Pardmetros de histerese de das amostras de
magnetita.
[Table III - Hysteresis parameter magnetite samples.]

Amostra Ms Mr Hc Mr/Ms
(emu/g) (emu/g) (KOe)
M1 64 11 0,18 0,17
M2 59 11 0,19 0,18
M3 31 6 0,22 0,24
M4 70 14 0,19 0,19

Os valores da magnetizagdo de saturacdo obtidos neste
trabalho foram equivalentes aos valores reportados na literatura:
No estudo do comportamento magnético de Fe,O, obtida
pela sintese de co-precipitagdo, foi obtida uma magnetizagdo
de saturagdo 63 emu/g [18]; No estudo do comportamento
magnético de nanoparticulas de Fe O, sintetizadas a partir de
micro-emulsdes de 6leo em agua utilizando diferentes tipos
de surfactantes, foi obtida uma magnetizagdo de saturacdo de
maxima de 70 emu/g [19]; Na avaliacdo das propriedades
magnéticas de Fe,O, por um método de co-precipitagdo com
citrato de sddio e acido oleico como modificadores, foi obtida
magnetizagdo maxima de 61,3 emu/g [20], o que comprova a
eficiéncia da sintese de combustdo em forno micro-ondas com
atmosfera controlada, na obtencdo de Fe,O, com um elevado
valor de magnetiza¢do de saturagdo em um menor tempo de
processamento.

Em relacdo aos demais parametros (campo coercivo e
magnetizagdo remanente), ndo foram observadas mudangas
significativas com a variagdo da vazao e do tempo de exposi¢ao
no reator. Os resultados indicam que o material desenvolvido
nestas condigdes de sintese ¢ promissor para sua utilizagdo
como matéria prima para fabricagdo de biossensores, também
podendo ser utilizado em catalise heterogénea e em dispositivos
eletro-cletronicos.

A sintese por reacdo de combustdo utilizando o forno
micro-ondas com atmosfera de N, foi adequada para a obtengio
da magnetita, onde se conseguiu obter amostras com teores
entre 81 ¢ 90% da fase majoritaria, com um menor tempo
de processamento. Foi possivel a obten¢do de amostras com
90% de cristalinidade e tamanho de cristalito de 52 e 37 nm,
apresentando comportamento caracteristico de um material
magnético mole, com magnetizagdo de saturagdo maxima de
70 emu/g.
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