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“Que fazer, quando, na prépria Casa fundada para o culto da Verdade, a
organizacgao do cotidiano convida a deixar de lado o que é importante e

fundamental?

Milton Santos
“TECNICA, ESPACO, TEMPO” Globalizacdo e Meio Técnico-Cientifico Informacional,
2% edicdo, Ed. HUCITEC, Séo Paulo 1996, p. 51




A minha familia,
Natal, Luzia, Nivaldo, Lairton, Rosely, Vitor e a pequena Larissa

por uma convivéncia harmoniosa



A Rita,
pelo carinho e compreenséo

durante esta fase



Se nao houver frutos,
valeu a beleza
das flores,
se ndo houver flores,
valeu a sombra
das folhas,
se ndo houver folhas,
valeu a intencao

da semente.

Henfil
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| Introducéo

I.1 Aspectos iniciais

Magnetita, Fe3O04, € um composto de ferro e oxigénio com propriedade
ferrimagnética * 2. Ocorre naturalmente, em geral associado com outros 6xidos de metais
de transicdo como TiO; (titanomagnetita), Cr,O3 (cromomagnetita), mais raramente MgO
e Al,O3. Pode-se ainda considerar também uma fase de Oxido de ferro trivalente, a
v-Fe,03 (maghemita) ®. Em geral, os cristais naturais de magnetita apresentam-se com
tamanho e forma diversificados representados por octaédros ou em menor frequéncia por
rombododecaédros. Somente em condicdes de sintese é que sao obtidos com
distribuicdo de tamanho mais uniforme e a possibilidade de obtenc&o de formas diferentes
da habitual * °. Devido ao fato deste composto ocorrer naturalmente, referéncias do
mesmo remontam ao berco da civilizacéo, na Asia Menor. Magnetita, também conhecida
com Lodestone tem seu descobrimento provavelmente na regido da Magnésia a cerca de
3500 anos. A pedra foi chamada de lapis magnés que significa pedra da Magnésia. Desta
forma, Magneto e Magnetismo podem ser termos derivados da palavra Magnésia. Quanto
ao conhecimento da interacdo entre magnetita e ferro, Thales de Mileto menciona que
esta interaco ja era conhecida antes de 600 aC °.

A bussola, que provavelmente orientou C. Colombo na rota para o Novo Mundo, ja
era conhecida pelos chineses, que empregavam como um instrumento constituido de uma
colher de magnetita que movimentava-se sobre uma bandeja quadrada de bronze, para
indicar a direcdo na qual poderiam edificar constru¢des e enterrar os mortos, por volta de
2600 aC. Portanto, pode se dizer que o magnetismo é propriedade conhecida pelo
homem desde os primoérdios da civilizagdo.

A utilizacdo de magnetos como a magnetita ou outros compostos contendo ferro,
devido a qualidade de suas propriedades magnéticas e também ao seu baixo custo,
possibilitou gerar eletricidade em larga escala desde 1886, data na qual a Westinghouse
Electric Companhy construiu a primeira estacdo geradora comercial de eletricidade

(corrente alternada) em Bufalo (NY)°.
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Materiais magnéticos desempenham atualmente funcdes vitais e ilimitadas, em
utilizacdes cotidianas, na industria eletro-eletrbnica, comunica¢des, computadores,
audiovisual, dentre muitas outras aplicagcbes. Os compostos magnéticos para aplicacdes
tecnolégicas, como magnetita, sdo todos sintéticos, ou quando na forma de minérios,
passam por refinamentos que os tornam mais adequados para serem processados. Os
requisitos necessarios a estas aplicacbes requerem qualidades como pureza de fase,
forma e distribuicdo de tamanho de particula controladas, para o desempenho eficaz da
propriedade magnética ou como pigmento negro °.

O processo de extragcdo mineral é utlizado devido a grande demanda de
compostos e aplicacdes que ndo requeiram elevado grau de pureza, estreita uniformidade
de tamanho e forma de particula dentre outras qualidades.

No caso da magnetita, quando utilizada como pigmento negro, pode ser extraida
diretamente como mineral e processada para ser utilizada como tal ou derivada de outros
oxidos de ferro naturais por processo via reacdo no estado soélido como fuséo e reacéo de
reducao/oxidac&o ®.

Excetuando as fontes de origem mineral, na qual o processo de obtencédo de
oxidos de ferro consiste na extracdo do minério bruto e posterior refinamento, magnetita
também pode ser preparada por via Umida, ou seja, via reacdo de precipitacdo a partir
solucdes de seus precursores.

A medida que a qualidade do produto final, em termos de caracteristicas como
pureza, composicdo, distribuicdo de tamanho e forma das particulas, € cada vez mais
especifica, necessita-se de metodologias preparativas de materiais com melhor
confiabilidade de propriedades. As metodologias de preparacao utilizam precursores cada
vez mais puros e reacdes mais especificas que resultam em produtos com as
caracteristicas cada vez mais adequadas.

Especificamente, 6xidos de ferro magnéticos como maghemita e magnetita foram,
e ainda sao, importantes cientifica e tecnologicamente em estudos e aplicacbes que
envolvem a propriedade magnética °. Cientificamente, além de suas propriedades como
composto ferrimagnético, a magnetita apresenta uma das mais importantes transi¢cdes da

fisica do estado sélido, denominada transicéo de Verwey 112,
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Tecnologicamente, como meio de sensores e registro magnético de informacoes,
tem alavancado setores industriais basicos como eletro-eletrbnicos e setores mais
especificos e recentes como a fabricacdo de fluidos magnéticos, ainda em franco

desenvolvimento, e de fluidos magnéticos transparentes % 4 15 16.17.18

.2 Processos de obtencdo de magnetita

Métodos de preparacdo de magnetita ou maghemita podem envolver reacdes no
estado soélido ou reacdes por via Gtmida como a reacdo de precipitacdo °, reacdes no
estado soélido, como por exemplo a formacéo de Fe3O,4 por decomposicdo térmica de sais
inorganicos de ferro(ll) e ferro(lll) ou precursores organicos como oxalato de ferro(ll).
Comercialmente, estes dois compostos sdo obtidos a partir da desidratacdo de
oxihidréxido de ferro (a-FeOOH) resultando na formacdo de hematita (a-Fe,Os), que
reduzida produz magnetita (Fe3O4). Maghemita (y-Fe,O3) € obtida pela oxidacdo da
magnetita *° , que é o composto mais utilizado nas Ultimas décadas como meio para
registro magnético, devido a combinacéo ideal de pardmetros como magnetizacdo de
saturacdo, campo coercitivo e remanéncia magnética '°. Estes parametros sdo fortemente
influenciados pelas caracteristicas como a forma e a distribuicdo de tamanho da particula.
Neste processo de termodecomposicdo, processos difusionais, natureza de atmosfera
(dindmica, estatica, redutora, oxidante ou inerte), velocidades de aquecimento e
resfriamento e ainda a reatividade das fases intermediarias reagentes influenciam as
caracteristicas do produto final.

Métodos de preparacdo por via umida baseiam-se nas reacdes de formacéo de

20, 21

fase sdlida a partir de solucdes de sais de ferro inorganicos como cloreto ferroso e

sulfato ferroso 2% 2

. Desta forma, reacdo de precipitacdo a partir da adicdo de base em
solugdes de ferro(ll) e/ou ferro(lll) na proporcéo de 1:2 resulta na formacédo de magnetita.
Neste caso, a hatureza do meio reagente, sais e base precursores, temperatura e pressao
influenciam na reacdo de formacao de magnetita.

Um grande numero de estudos e revisdes, abordando a formac&o de hidroxidos,

oxihidréxidos e oxidos de ferro (), (ID/(1II) e (lll) a partir de reacdo de precipitacdo tém

sido publicados, estudos estes abordando aspectos diferentes, desde produtos de
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corrosdo de ferro metalico, composicao e qualidade de solo e pigmentos para tintas até os
de registro magnético 2% 2 26:27.28

Uma variedade de fases de Oxidos de ferro obtidos por via Umida, utilizando reacéo
de hidrélise de solucdes de ferro(ll) e posterior evolugdo oxidativa dos intermediarios
formados, tem evidenciado a dependéncia de uma série de fatores que determinam a
formacdo e as propriedades fisico-quimicas da fase sdlida final.

A hidrdlise de solucéo de ferro(ll) inicialmente resulta na formacdo de uma espécie
soltivel FeOH*, podendo evoluir para um sélido branco, Fe(OH),, que por sua vez pode
permanecer estavel ou oxidar-se na presenca de oxigénio. A oxidacdo destas duas

espécie pode resultar na formacado de uma gama de espécies de oxihidroxidos, (o ,j, v,

8)-FeOOH , 6xidos (y, a, B)-Fe.03 e Fe304, além de sais basicos como os sulfatos basicos
de ferro 29, 30, 31, 32 )

Esta quantidade variada de fases sugere que sob determinadas condi¢cdes
experimentais, tais como a natureza do meio reacional, as naturezas e concentragdes do
sal de ferro, da base e do agente oxidante utilizados, pH, temperatura, envelhecimento,
presenca de aditivos, agitacdo, velocidades de adicdo da base e do processo oxidativo,
uma fase especifica pode ser obtida em detrimento das demais.

A evolucdo oxidativa das espécies FeOH" ou Fe(OH), pode ser representada pelo

esguema de reacdes:

2+ ;. oxidagdo oxidagdo
Fe" &———= FeOH —— "green complex” —» Fe304
o
S cﬁ
:-8 H
Fe(OH)2 "green rust” ——— FeOOH
oxidagio oxidagdo

Figura 1 - Representacdo esquematica da evolucdo das fases do processo
hidrolitico oxidativo de solucdes de ferro(ll) *

A espécie denominada green complex (complexo verde) é um polication com

razdo molar Fe(ll)/Fe(lll) = 1/3 3** . A composicdo do precipitado denominado de green
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rust (ferrugem verde) depende da presenca de anions tais como ClI' e SO,*, quando
formado a partir de solucéo contendo cloreto denomina-se green rust | e quando contendo
sulfato green rust Il 2332

A formacao de polications complexos ** | também foi sugerida pela adicdo de Fe(lll)
a solugdes de ferro(ll) hidrolisadas 3¢ .

A evolucdo oxidativa da espécie green complex e do green rust em funcdo da
velocidade de oxidagao resulta na formacédo de FeszO4, sob condicdo de velocidade de
oxidacéo lenta ou de FeOOH, sob velocidade de oxidacao rapida. A fase FeOOH pode
variar desde a estrutura o (goetita) até uma forma pouco comum como a 3, passando por
B (akaganeita) e y (lépidocrocita) resultando em produtos com diferentes formas e
tamanho de particulas *’ .

Transformacdo de y-FeOOH a Fe3z0O4 pode ocorrer por adsorcdo de ferro(ll) sob

variadas condicdes de preparagdo 3% 3% 4

. Em sistemas contendo excesso de Fe(ll), o
regime cinético de formacédo de fases, tais como Fe(OH),, y-FeOOH e Fe304 é controlado
principalmente pela velocidade de oxidac&o, razdo molar Fe?*/OH", temperatura e anions
presentes %42 .

Nesses trabalhos, estudou-se os mecanismos de formacéo das fases citadas, de
oxidos ou oxihidroxidos, bem como as relagdes entre as variaveis utilizadas e a fase final
obtida. A medida que os mecanismos sdo melhor compreendidos, metodologias novas ou
aperfeicoadas podem resultar em processos de obtencdo de fases de interesse e
aplicacbes industriais. Portanto, metodologias de obtencdo de particulas com forma

especifica >

, podem ser consideradas a partir de metodologia de preparacdo assim
predeterminada. O tamanho médio de particulas também é parametro de interesse, dado
que a propriedade magnética pode variar em funcdo da distribuicdo de tamanho de
particula.

O meio reacional, como verificado acima, € o veiculo no qual os processos
quimicos ocorrem, e portanto, dinamizando e dirigindo a evolu¢do do sistema de acordo
com critérios de minimizacédo de energia, frente aos estimulos projetados sob a forma de

variaveis do sistema (que em ultima anélise sdo condi¢cdes impostas pela metodologia de

preparacdo). O sistema ira responder cinética e termodinamicamente as condigbes
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impostas, no caso de formacdo de uma determinada fase solida, com caracteristicas
de forma e tamanho de particula adequadas aos estimulos projetados ** 4+ 4° .

A partir destas consideracdes, alguns sistemas especificos como 0s de natureza
biol6gica tém sido investigados, pelo fato de apresentarem condi¢cdes adversas, onde
oxidos de ferro como maghemita e magnetita tém sido identificados em estruturas muito
particulares que sao relevantes do ponto de vista cientifico e de aplicacdes tecnolbgicas
14, 46, 47 )

Foi observado que produtos de hidrélise, o quais sdo encontrados em sistemas
naturais, podem ser relacionados com protétipos identificados em sistemas sintéticos.
Numerosos tipos de minerais sdo formados por processos hidroliticos tais como hematita,
goetita, ferrihidrita, |épidocrocita, magnetita e maghemita, 0sS mesmos processos Sao
também observados em mecanismos de biomineralizacdo de ferro. De fato, oxidos de
ferro ou oxihidréxidos sdo encontrados em alguns tipos diferentes de organismos vivos,
com fungdes bioldgicas diferentes como por exemplo, a magnetita é utilizada como sensor
para orientacdo em bactérias magnetotacita, ou organismos maiores como enguias que
utiizam a propriedade magnética para orientacdo com relacdo ao campo magnético
terrestre. Recentemente magnetita e maghemita (substituida com Ti) foram encontrada no
cérebro humano, com forma de particula e estrutura semelhantes aquelas encontradas
em bactérias e peixes. Outras fun¢des bioldgicas como estocagem de ferro ou proteinas
encontradas na Ferritin e Hemosiderin, bem como fun¢des estruturais, foram observadas
no molusco radula e em bactérias™* 4.

Para propositos de orientacdo, as particulas de magnetita arranjadas em cadeias
de particulas nanométricas atuam como uma barra magnética que € orientada pelo
campo geomagnético terrestre. Em sensores biolégicos, as particulas magnéticas sao
requeridas para detectar a forca magnética e transferir a informacdo para o sistema
nervoso. As cadeias sdo constituidas, em geral, por cerca de 50 a 100 particulas com
tamanho das cadeias variando de alguns nanometros até cerca de 600 nm** 46 4.

O interesse em particulas magnéticas nanométricas, € de fato, a importancia

fundamental destas particulas, como objetos macroscopicos, manifestando efeitos
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guanticos, e o interesse nestes efeitos quanticos em aplicacdes, a principio, diversas
como por exemplo em dispositivos que utilizam efeito magnetocalérico e magnéto-otico.

Os estudos de formacdo de oxidos e oxihidréxidos de ferro em outros solventes
diferente de &gua sdo reduzidos ou restritos a temas especificos como reacdes de
transferéncia de elétrons *® | comportamento eletroquimico de ferro metélico em meio néo
aquoso ou solucdes ndo aquosa de Fe(ll) e Fe(lll) 49393152

Outro método de obtencdo de magnetita em sistemas de natureza coloidal é o de
microemulséo, no qual é possivel ndo somente obter magnetita como também controlar o
crescimento e variar o tamanho médio das particulas ** .

Dimetilsulfoxido(dmso) é utilizado em sistemas biolégicos como crioprotetor na
desnaturacdo de proteinas, na industria farmacéutica como um portador de drogas
através da membrana celular e, devido a suas propriedades, possui caracteristicas
potenciais para ser utilizado como solvente hidrometallrgico, apesar de ser relativamente
caro. Dimetilsulfoxido é estavel quimicamente e um solvente qualificado para solubilizacédo
de sais inorganicos devido a elevada constante dielétrica. A utilizacdo de dimetilsulféxido
neste contexto justifica-se pelo fato de que o sistema Fe(lll)-dmso pode ser utilizado para
processos de lixiviagdo de metais como Au, Pd, Ag e Cu, através da reducao de Fe(lll)

Estudos sobre processos hidroliticos de ferro em dmso sdo restritos > > ¢ 7
devido ao fato de que pouca informacdes sdo disponiveis acerca de seu comportamento
como solvente puro ou em misturas com outros solventes como a agua, e das interacdes
de dmso com a fase solida.

O sistema dmso-agua forma misturas em todas as proporcbes e devido as
caracteristicas de cada solvente, como constante dielétrica e polaridade, as misturas
dmso-agua apresentam propriedades particulares tais como entalpia de mistura,
viscosidade, densidade em funcdo da composicéo % 3% 606162
A utilizacdo de dmso e misturas dmso-agua como meio reacional na formacao de

oxido de ferro magnético como magnetita, utilizando processo hidrolitico oxidativo,

constitui-se em um meio original de obtencdo de magnetita coloidal.
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.3 Estrutura cristalina da magnetita

Magnetita cristaliza-se em uma estrutura tipo espinélio inverso, AB,O,4, onde os
fons O formam um arranjo cubico denso de face centrada, gerando dois tipos de
intersticios, 4-f e 6-f, 0 primeiro tetraédrico (A) formado por quatro ions oxigénio e o
segundo octaédrico (B) formado por seis ions oxigénio ®* . Nos intersticios tetraédricos (A)
posicionam-se os fons de Fe™ e nos intersticios octaédricos (B) posicionam-se iguais
nimeros de fons Fe*™® e Fe*? | esta disposicdo resulta em 24 atomos, 16 ions Fe™ e 8
fons Fe?" , por férmula minima, {(8Fe**)a[(8Fe*?)(8Fe*®)]z03,}, arranjados em uma célula
unitaria composta por 8 formulas minimas.

O atomo de ferro possui estrutura eletrdnica: 1s® 2s® 2p°® 3s® 3p° 3d° 4s” ou
[Ar]3d®4s? | enquanto os fons Fe™ [Ar]3d° e Fe*® [Ar]3d° . Estas configurages conferem
para fon Fe*? 4 elétrons desemparelhados e para o fon Fe** 5 elétrons desemparelhados.
Como a célula unitaria da estrutura espinélio inverso da magnetita pode ser dividida em
8 unidades, e cada unidade possui 1 fon Fe*? e 2 jons Fe*® , tem-se um total de 14
elétrons desemparelhados e dispostos na estrutura cristalina entre sitios tetraédros (A) e
octaédricos (B). A disposicdo dos fons Fe*? e Fe™ nos diferentes sitios cristalograficos (A)

e (B) resulta em um arranjo de seus momentos magnéticos do tipo:

Sitio (A) - (5=5/2)Fe* T T 17T 1
Sitio (B) - (S=5)Fe™ 1l {4
sitio (B) - (S=5/2)Fe* 4 4 L I 4

Esquema 1 - Orientagcdo dos momentos magnéticos nos subreticulos da magnetita

O arranjo dos momentos magnéticos dos atomos de ferro na estrutura espinélio
inverso ocorre de maneira a formar subreticulos com orientacbes dos momentos
magnéticos diferentes, assim o subreticulo Fe®*" (A) fica orientado antiparalelamente ao
subreticulo do Fe** (B). Como os dois subreticulos sdo iguais, e 0s respectivos momento

magnéticos se cancelam, o momento magnético resultante € devido somente ao
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subreticulo do Fe?* (B), cujo valor é de cerca de 4 magnetons de Bohr (ug) por férmula

unitaria.

l.4 Propriedade magnética

As substancias apresentam propriedades magnéticas em funcéo da temperatura®.
Desta forma , as substancias podem ser classificadas em cinco grupos ou tipos diferentes
de magnetismo: (1) diamagnetismo, (2) paramagnetismo, (3) ferromagnetismo , (4)
ferrimagnetismo e (5) antiferromagnetismo.

A substancia é diamagnética quando sob a acdo de um campo magnético
externo é repelida pelo mesmo. A substancia é paramagnética, ferromagnética ou
ferrimagnética quando é atraida pelo campo magnético externo.

Esta classificacdo é bastante genérica e pode ser melhorada se, como critério de
classificacdo, for utilizado o conceito de susceptibilidade magnética (y) e permeabilidade
magneética relativa (u), que consistem da resposta magnética das substancias quando
sujeitas a agdo de um campo magnético aplicado.

A susceptibilidade magnética (x) é a razdo entre a magnetizacdo (M) e o campo
magnético aplicado (H); e a permeabilidade magnética relativa (i), é a razdo entre a

inducdo magnética (B) e o campo magnético aplicado (H).

71 =M/H (1)

u=B/H )

Tabela 1 - Classificacdo das substancias em funcéo da susceptibilidade e permeabilidade
magnéticas devido & interacdo com um campo magnético externo ° .

Propriedade Classificacéo

Diamagnetismo Paramagnetismo Ferro, Ferrimagnet.

(x) <0 >0 >>0

() <1 >1 >>1
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A classificacdo acima baseia-se no critério da resposta magnética da substancia
quando é submetida a acdo de um campo magnético externo. Este € um critério de
quantificacdo da propriedade magnética. Por outro lado, um modelo de representacdo dos
momentos de dipolos magnéticos atbmicos e a estrutura magnética permite prever o
comportamento magnético resultante.

Efetivamente, como mencionado acima, as substancias sédo atraidas ou ndo pelo
campo magnético externo. Nas substancias diamagnéticas, os atomos nao apresentam
momentos de dipolo magnético permanentes e portanto, ndo possuem magnetizacao
espontanea, apresentando forca de repulsdo ao campo magnético aplicado. A ordem de
grandeza de y estd no intervalo de -10° a -10, e a susceptibilidade magnética é
constante em funcdo da temperatura. Nao possuem temperatura critica e nem
magnetizacdo espontanea.

Nas substéncias paramagnéticas 0s atomos possuem momentos de dipolo
magnético e existe o alinhamento paralelo destes com o campo magnético aplicado,
resultando na auséncia de magnetizacdo espontanea. A susceptibilidade magnética varia
com a temperatura segundo:

x=CIT 3,

onde C é a constante de Curie. A susceptibilidade varia no intervalo de +10° a +10° e

nao existe temperatura critica.

Na Figura 2 abaixo estdo representados os comportamentos do reciproco de
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para as substancias

diamagnéticas, paramagnéticas, ferromagnéticas, ferrimagnéticas e antiferromagnéticas.
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Figura 2 - Comportamento genérico do reciproco de susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura para as substancias: (a) diamagnéticas, (b)

paramagnéticas , (c) ferromagnéticas , (d) ferrimagnéticas e (e)
antiferromagnéticas. 6c Temperatura critica de Curie e 6y Temperatura critica
de Néel.

As substancias ferromagnéticas possuem momento de dipolo magnético e a
interacdo deste produz alinhamento paralelo (T1), com curva de magnetizacéo
dependente da temperatura. A temperatura critica € a temperatura de Curie (6¢), onde a
substancia passa de ferromagnética para paramagnética devido ao efeito da energia
térmica. O valor da susceptibilidade magnética € grande abaixo de 6¢c . A variacdo da
susceptibilidade magnética com a temperatura acima da 6c e com a temperatura

caracteristica 6 ~ 6¢c segue a lei:

x = CI(T - 0) (4)
Em valores de temperatura abaixo de 6¢ , o grafico da magnetizacédo de saturacéo

relativa, Ms(T) / Mg(0), em funcéo de T/6¢c segue o comportamento da curva universal.
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As substancias ferrimagnéticas possuem temperatura critica (6c) da mesma forma
que aquelas ferromagnéticas. Acima da temperatura critica (6c) 0 comportamento segue a
lei:
x =~ CI(T +0) (5),
com 0 # O¢c. Abaixo de O¢ estas substancias ndo obedecem a curva universal. O momento

de dipolo dos atomos interagem produzindo um alinhamento do tipo antiparalelo (T¢) de

grandezas desiguais.

Substancias antiferromagnéticas possuem comportamento igual ao das
substancias paramagnéticas, a temperatura critica neste caso é a temperatura de Néel, Oy
, onde ocorre a transicdo do comportamento paramagnético para antiferromagnético
Acima de 6y ,

x = CI(T £0) (6),

com 6 # Oy e abaixo de 6y a susceptibilidade magnética diminui anisotropicamente. Nesta
substancia ndo existe magnetizacao espontanea. Os atomos possuem momento de dipolo
magneético e as interagdes destes, resulta no alinhamento antiparalelo dos momentos

magnéticos (T).

1.5 Dominio Magnético

Magnetita € uma substancia ferrimagnética como descrito acima. A existéncia de
dois subreticulos com orientacéo antiparalela dos momento de dipolo magnético de Fe**
anulam-se resultando na predominancia do momento magnético do Fe?* (Esquema 1).

Os momentos de dipolo magnético em cada subreticulo interagem resultando em
uma configuracdo magnética do solido estendido ( p. e. uma particula). Tal configuracao
pode ser complexa na particula, devido as energias dipolares tornarem-se elevadas
guando um grande namero de spins estao envolvidos, e entdo alterar consideravelmente
a configuracdo de spins, favorecendo as interacfes de troca de curta distancia.

Uma configuracdo magnetizada, em particular, como aquela utilizada para

caracterizar o estado ferromagnético € extremamente dispendiosa energéticamente
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porque, na escala macroscépica da particula, a energia da configuracdo de dipolos
magnéticos, como mostrado abaixo na Figura 3(a), pode ser reduzida dividindo-se a
particula em dominios de tamanho macroscopicos (Figura 3(c)), uniformemente

magnetizados e com as diferentes orientacées do vetor de magnetizacéo ®* .

S>III>
e e e
S>III>
R e e
e

P e e b =

)

~D>OOOO
Soosos-->-

Figura 3 - Reducdo da energia magnética dipolar em funcdo da configuracdo. (a)
configuracdo de maior energia, estrutura de dominio Unico, (b) estrutura de
dois dominios e (c) estrutura de quatro dominios.

Esta subdivisdo em varios dominios resulta na minimizacdo da energia de
interacdo de troca dos dipolos magnéticos. Neste caso, deve-se considerar a interacao
dipolar entre os spins, esta interacdo é muito fraca e o acoplamento entre os vizinhos
mais proximos é 1000 vezes menor do que os acoplamentos de troca. Desta forma, as
interacOes de troca sao de curto alcance (diminuem exponencialmente com a distancia de
separacao dos spins em um isolante ferromagnético), e as interacfes dipolares ndo sao
de curto alcance (diminuem somente com o inverso da distancia de separagéo ao cubo).

A forma simplista e breve com que o conceito de dominio magnético foi abordado
acima, deve-se ao fato de que a teoria da origem das interacdo magnéticas é uma das
areas fundamentais da fisica do estado solido bastante complexa.

O conceito de dominio magnético € complexo e foi primeiramente desenvolvido por
Weiss no inicio do século (1906). No entanto, desenvolvimento posterior de modelos de

dominio magnético podem ser encontrados na literatura % © 66954

.6 - Superparamagnetismo
O conceito de dominio magnético abordado no item anterior justifica-se pelo fato de

gue a propriedade magnética € influenciada por fatores como a forma e o tamanho de
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particula. A magnétizacdo espontdnea, como uma grandeza vetorial, depende da
configuracdo dos dominios magnéticos existentes na particula. A magnetizacao resultante
devida ao campo magnético aplicado externamente € resultado da configuracdo dos
varios momentos magnéticos de cada dominio, é valida para particulas multidominios e
requer tamanho de particulas relativamente grande para acomodar esta estrutura de
dominios % ®°

Magnetita com tamanho de particula na escala nanométrica, cerca de 10 nm,

67 - 78 Este fenbmeno esta

apresenta o fendmeno denominado superamagnetismo
relacionado com o comportamento de momento magnético de uma molécula
paramagnética isolada. O momento magnético da molécula isolada, submetida a agéo de
um campo magnético externo, é orientado paralelamente ao campo magnético externo.
No entanto, a dinamica do movimento de precessdo do momento magnético em relacéo
ao eixo de facil magnetizacdo preenche os varios angulos de orientacdo (0 a 180°). Para
uma particula magnética monodominio o fendbmeno do superparamagnetismo ocorre
abaixo da temperatura de Curie e € decorrente da contribuicdo dos momentos magnéticos
das moléculas constituintes para o momento magnético resultante da particula. Isto
confere & particula com pequena dimensdo um efeito superparamagnético *° .

A freqUéncia de oscilacdo, ( f ), do momento magnético em relacdo ao eixo de facil
magnetizacdo depende da energia térmica kgT, que é comparada com a energia
anisotropica E = KV das particulas, onde K é a constante anisotropica magnetocristalina e

V € o volume da particula. O tempo de relaxacdo térmica (Néel 1948) da flutuacdo do

momento magnético, é dado por:

1/t = f exp(-KV / kgT) (7),

na qual t é o tempo de relaxacdo da flutuacdo do momento magnético e f é o fator de
frequiéncia da ordem de 10° . Portanto, o tamanho e a constante de anisotropia da
particula sdo importantes na caracterizacdo do superparamagnetismo. A substancia
superparamagnética exibe a grande magnetizacao da substancia ferromagnética, porém o

vetor magnetizacao relaxa rapidamente como em uma substancia paramagnética.
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A espectroscopia Méssbauer é a técnica que pode avaliar o superparamagnetismo
de particulas nanométricas de oxido de ferro. O campo hiperfino do nucleo de ferro de
particulas finas depende do niumero de elétrons desemparelhados ao redor desse nucleo.
Nas particulas de magnetita, os cations Fe** e Fe** com estrutura eletronica [Ar]3d° e
[Ar]3d°, tem spins resultantes alinhados ao campo externo. Estes elétrons induzem um
campo hiperfino no nucleo que resulta na degenerescéncia dos estados fundamental e
excitados, caracteristica dos dois sextetos do espectro Mdssbauer da magnetita. O
aparecimento do sexteto € funcdo do tempo de relaxacdo, T dos spins eletrénicos em
relacdo ao tempo de precessédo de Larmor 1. (ou a frequéncia de precessao 1/v,) do spin
nuclear.

Em particulas com tamanho (volume) elevado, KV é grande e por consequiéncia
© >> 1/v, , é para todos os propdsitos praticos, o campo hiperfino H, nos nicleos *>’Fe é
constante; desta forma, quando medidas com o efeito Modssbauer séo realizadas, um
espectro na forma de sexteto € observado.

Por outro lado, quando t << 1/vi , 0s nudcleos podem realizar movimento de
precessao somente para uma pequena parte do conjunto de frequiéncias do periodo de H
antes de mudar de direcdo. O resultado liquido de muitas mudancas na direcdo de H é a
nao ocorréncia de precessao, isto é, H € em média zero; e por conseqiéncia o colapso do
espectro em forma de sexteto € observado. No caso de t ~ 1/v_, 0 espectro pode assumir

uma forma complicada.

l. 7 Atualidade

O estudo de formacdo de magnetita em meio de dmso puro e misturas dmso-
agua por meio de reacédo hidrolitica oxidativa sob determinadas condi¢cfes € de particular
interesse tanto do ponto de vista cientifico como tecnol6gico e ndo foi mencionado na
literatura, até o conhecimento do autor.

O aspecto cientifico é ressaltado dado que em sua maioria, tais estudos sao
realizados em meio aquoso. Na presenca de um solvente com constante dielétrica

relativamente alta o efeito do meio reacional é consideravel, alterando a natureza do
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34, 79, 80

produto . O mecanismo de formacdo de magnetita neste caso pode auxiliar na

compreensdo de processos corrosivos e qualidade de solos, e ainda processos de

formacdo, estabilizacdo, fixacdo e biomineralizacdo de compostos magnéticos de ferro

47, 46

como magnetita ou maghemita em organismos vivos . A natureza magnética da

matéria é certamente uma das mais importantes, sendo a magnetita 0 composto com
caracteristicas particulares e seu estudo tem oferecido grandes avangos na compreensao
das propriedades magnética e sua fenomenologia. Esses estudos constituem grandes
desafios para a fisica e a quimica do estado sélido *2.

No aspecto tecnologico a base das gravacdes magnéticas iniciadas em 1900,
quando Valdemar Poulsen inventou o “magnetic speech recorder” , os avancos e as
inovacdes ndo cessaram até hoje. A natureza magnética da fase magnetita tem sempre
oferecido desafios que superados, resultam em geral em aplicacao tecnoldgica. Neste
sentido a tecnologia de fabricacdo de nanoparticulas de magnetita, ja desde o final da
década de sessenta tem resultado na fabricacdo dos fluidos magnéticos com largas
aplicacdes cientificas, tecnoldgicas, biolégicas, biomédicas, dentre muitas outras.
Avancos na tecnologia de estocagem de informacdo, com a necessidade de alta
densidade de registro magnético, projetam a diminuicdo da dimensdo das particulas
magnéticas e motivam pesquisas fundamentais sobre outros processos de magnetizacao
como a magnetizacao reversa. Isto para citar algumas frentes de pesquisa correntes que

abordam a tecnologia das nanoparticulas ** .
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Il. Objetivos

O presente trabalho, teve como objetivos: (a) obter a fase magnética a partir de
solucbes dos sais cloreto e sulfato ferrosos e ferro metalico, precursores de ferro
divalente, solubilizados em dimetilsulfoxido puro e em misturas de dmso-agua,
baseando-se na reagdo de hidrdlise/precipitacdo pela adicdo de solugcdo basica e
envelhecimento/oxidativo do precipitado. (b) avaliar a composicado de fase do produto
da reacdo de precipitacdo em funcdo do meio reacional, e (c) caracterizar as

propriedades quimicas e fisicas da fase sdlida obtida.
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lll. Parte Experimental

l1l.1 Obtencdo de amostra

As amostras de Oxidos de ferro, magnético e ndo magnéticos, foram obtidas
através de reacao de precipitacdo, desenvolvidas nas temperaturas ambiente (25°C) e
a 70°C.

As reacOes de precipitacdo foram realizadas em um frasco de reacdo com
capacidade de cerca de 200 mL. O frasco é munido de uma camisa que permite o
controle da temperatura por intermédio de um banho termostato e da atmosfera pelo
borbulhamento de nitrogénio com velocidade constante diretamente no frasco de

reacao.

111.1.1 O solvente e a obtencdo das solucdes de Fe*

As solucBes de ferro divalente (Fe*") foram preparadas na concentracéo de 0,1
mol.L™ , partindo-se dos sais cloreto ferroso hexahidratado (Merck pa) ou sulfato
ferroso heptahidratado (Merck pa) ou po de ferro metélico (Merck pa). O meio utilizado
na solubilizacdo destes sais e de ferro metalico era constituido por misturas de
dimetilsulféxido (dmso)(Merck pa) e dgua em propor¢des varidveis descritas na Tabela
2. A agua utilizada na obtencao das misturas foi destilada duas vezes e posteriormente
desionizada. O solvente dmso foi utilizado sem purificacdo prévia. Os dois solventes
antes da mistura foram purgados com nitrogénio. A mistura foi obtida sob atmosfera de
nitrogénio e mantida durante a solubiliza¢éo dos sais ferrosos e do ferro metélico. Ferro
metalico foi previamente lavado com acido cloridrico para evitar arraste de possiveis
produtos de oxidacgao.

No caso de ferro metélico, apds a preparacdo das misturas dmso-agua, 0,56 g
de ferro metalico foi adicionado em cada uma das misturas juntamente com 10 mL de
acido cloridrico fumegante (Merck pa). O borbulhamento de nitrogénio foi mantido
acima da mistura para eliminar os produtos volateis da acdo do acido sobre o ferro
metdlico e para evitar a exposicdo da solugcdo ao oxigénio da atmosfera. Apls a

solubilizacdo completa do ferro metalico os frascos contendo as solucbes foram
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fechados e selados com filme de polietileno até serem utilizados nas reacdes de

precipitacéo.

Tabela 2 - Propor¢cbes em volume, fracdo molar e massa das misturas dos
componentes 1-4gua [mol = 18,02 g.mol™, p1 = 0,9970 g cm™ (t = 25°C)]
e 2-dmso [mol = 78,08 g.mol™, p, =1,0958 g cm™ (t = 25°C)].

Vigy/ mL | Viy/ mL X1 X2 may/ g My /g
0,0 100,0 0,000 1,000 0,000 109,575
10,0 90,0 0,305 0,695 9,970 98,618
20,0 80,0 0,496 0,504 19,941 87,660
30,0 70,0 0,628 0,372 29,911 76,703
40,0 60,0 0,724 0,276 39,882 65,745
50,0 50,0 0,798 0,202 49,852 54,788
60,0 40,0 0,855 0,145 59,823 43,830
70,0 30,0 0,902 0,098 69,793 32,873
80,0 20,0 0,940 0,060 79,764 21,915
90,0 10,0 0,973 0,027 89,734 10,958
100,0 0,0 1,000 0,000 99,704 0,000

Foram realizado trés experimentos para a obtencdo da dispersédo coloidal em
funcdo do precursor, o qual foi dissolvido na mistura de dmso-agua em equilibrio
térmico, exceto o ferro metalico que foi disperso e dissolvido com &cido cloridrico
concentrado.

Em cada um destes experimentos, obteve-se uma série de solucdes de Fe?" de
concentracéo constante de 0,1 mol.L™ em &gua e dmso puros, e misturas dmso-agua.
As solucdes de Fe** foram denominadas adotando a seguinte convencdo: W designa a
quantidade de 4gua (em volume) na mistura, portanto, a solucdo de Fe* 0,1 mol.L™
100W significa que a solucao contém 100 mL de agua e 0 mL de dmso. A solucéo de
Fe?* OW significa que a mesma n&o contém &gua, portanto, contém 100 mL de dmso
puro. As demais solucbes sdo misturas dmso-agua com a seguinte proporcédo: 90W
significa que a mistura possui 90 mL de agua e 10 mL de dmso, e assim

sucessivamente.
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Para a distingdo entre as diferentes fontes de Fe®" utilizou-se a notagéo do
anion: Cl para o sal cloreto, SO, para sulfato, e Fe para ferro metalico. Desta forma
80WCI indica solucdo de Fe?* em mistura de dmso-agua com 80 mL de agua e 20 mL
de dmso e o sal utilizado foi cloreto ferroso. A Tabela 3 abaixo indica as misturas e 0s

precursores utilizados.

Tabela 3 - Denominacdo das amostras em funcdo da natureza do meio de preparacao
e do sal precursor.

Solucéo 100WX | 90WX 80WX 70WX 60WX 50WX 40WX 30WX 20WX 10wX OWX

X =Cl, SOy, Fe

Viagual ML 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Vdmso ML 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

No caso das suspensdes de ferro metalico, o p6é metalico teve a superficie
previamente limpa com acido cloridrico para evitar o arraste de possiveis produtos de
oxidacdo. Apds a adicdo desta massa de ferro adicionou-se mais 10 mL de acido
cloridrico concentrado para dissolugdo do ferro portanto, no caso das dispersdes de
ferro metalico a efetiva propor¢cédo de dmso-agua tem um acréscimo de 10 mL em todas

as solucoes.

l1l.1.2 Reacao de precipitacao

As solucgdes de ferro (Il) em misturas dmso-agua foram uma a uma transferidas
para o frasco de reacédo previamente deaerado com nitrogénio. A transferéncia das
solucdes ocorreu rapidamente e sob fluxo de nitrogénio que foi mantido até o término
de reacéo.

Nas reacdes de precipitacdo a base utilizada foi hidroxido de ambnio (Merck pa)
solugéo concentrada (25%). Adicionou-se um volume de base constante de 20 mL em
todas as precipitacoes.

As reacoes realizadas nas temperaturas ambiente ou 70°C foram sempre feitas

no frasco acima descrito, o qual foi colocado sobre um agitador com barra magnética e
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refrigerado com um banho termostato com circulador refrigerante. O borbulhamento de
gas nitrogénio foi constante em todas as operagdes onde as solugdes ou suspensdes
eram expostas ao ar atmosfeérico.

Apos a transferéncia da solucdo para o frasco de reacdo, estabelecidas a
temperatura de reacdo, a condicdo de agitacdo e o borbulhamento de gas constantes,
aguardou-se cerca de 10 minutos antes da adi¢do da base. A adicdo da base foi lenta e
em volumes de 5 mL, aguardando cerca de 5 minutos entre uma adi¢ao e outra.

ApoOs a adicdo da base o sistema permaneceu sob agitacdo, borbulhamento de
gas e temperatura constantes por mais 10 minutos. As suspensdes obtidas foram
transferidas para erlenmeyers, sob fluxo de nitrogénio, fechados e selados com filmes

de polietileno e mantidas em repouso na temperatura ambiente.

l11.1.3 Envelhecimento do sistema

As suspensdes obtidas a partir do sal cloreto de ferro (lI) permaneceram em
repouso a temperatura ambiente por uma semana. Ja as suspensdes obtidas a partir
de ferro metalico permaneceram em repouso por 3 meses também a temperatura
ambiente. Periodicamente, duas vezes ao dia, durante o envelhecimento, as

suspensdes foram manual e vigorosamente agitadas.

l1l.1.4 Lavagem da fase sélida

A lavagem da fase sélida, obtida de reacdo de precipitacao foi realizada, apés a
formacao da suspenséo, o solido foi forcado a sedimentar pela utilizacdo de um campo
magnético de cerca de 1 kG produzido por uma barra magnética circular. Apés a
sedimentacdo o excesso do sobrenadante foi retirado em sua maior parte, restando
apenas uma pequena por¢cdo de volume sobre o sedimentado. Os liquidos de lavagem
foram &gua, etanol e acetona e misturas de agua a 20% (v/v) com os dois solventes
organicos (todos Merck pa) deaerados previamente por 3 horas com nitrogénio.
Adicionou-se cerca de 50 mL do liquido de lavagem, sob fluxo de nitrogénio, a
suspensao obtida era novamente fechada e lacrada com filme de polietileno, agitada

manual e vigorosamente e deixada repousar por cerca de 24 horas, este procedimento



Experimental 22

foi repetido por mais duas vezes. O procedimento anterior foi repetido para os demais
liguidos de lavagem, apOs as lavagens cada sedimentado foi transferido para uma
placa de petri e colocado em dessecador, mantido o vacuo até a secagem completa do

sedimentado.

l11.1.5 Separacéo da fase sélida

A fase solida, obtida da reacdo de precipitacdo, foi separada seguindo o0s
seguintes procedimentos: (a) o precipitado de natureza magnética , ou seja, atraido por
um campo magnético externo, apdés o periodo estabelecido de envelhecimento,
esperou-se a maxima sedimentacdo sob acdo do campo gravitacional e
posteriormente, utilizou-se uma barra magnética circular. (b) suspensfes mais estaveis,

0 sobrenadante foi centrifugado.

[11.1.6 Secagem da fase sélida

A secagem dos sedimentados obtidos, como descrito nos 2 itens anteriores, foi
realizada a vacuo. Apos a transferéncia do soélido sedimentado para placa de petri, o
mesmo foi colocada em dessecador contendo silica gel como agente secante sob
vacuo por 2 horas. O vacuo foi retirado e o dessecador fechado por um dia. Ao término
deste periodo o vacuo foi restabelecido e o processo foi repetido até a secagem
completa do sedimentado.

As preparagfes como descritas no item Il.1.1, Tabela 2; indicam que cada série
€ composta por uma bateria de 11 amostras, variando de agua pura até dmso puro, a
natureza de cada suspensdo € diferente e diferente sdo os tempos de secagem
referentes a cada uma delas. A Figura 4 representa as principais etapas na obtencao

da fase solida final.
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Figura 4 - Representacao esquematica do processo de preparacdo das amostras.

[1l.2 Caracterizacéo da fase solida
O sedimentado foi transferido para tubos plasticos apds o processo de secagem

e caracterizados por diferentes métodos de analise.

[11.2.1 Analise quimica de ferro

A guantidade de ferro nas amostras de 6xidos de ferro foi obtida por colorimetria
de complexacédo de ferro (lII) com ortofenantrolina. As amostras foram solubilizadas
com HCI (Merck pa) fumegante. O preparo das solu¢des das amostras e dos padroes,
bem como os procedimentos de obtencéo da curva padréo é metodologia convencional
ja descrita &' .

O método de analise permite somente a obtencédo das quantidades de ferro (ll)
total e residual. O ferro total € determinado pela reducédo do ferro (lll) a ferro(ll) pela

adicdo de cloridrato de hidroxilamina (Merck pa) e o ferro (Il) denominado residual é a
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quantidade de ferro contida no caso de magnetita, Fes04 ou [Fe*'|[(Fe*")(Fe*")]0., na
forma de Fe®* que é, para a magnetita estequiométrica 1/3 da quantidade total de ferro.
A quantidade de ferro (Ill) € 2/3 da quantidade total de ferro, portanto, a quantidade de
ferro (lll) deve ser obtida, pela diferenca entre as quantidades de ferro (Il) total e de
ferro (II) residual.

O preparo das solugbes das amostras para as andlises deve portanto,
considerar que a quantidade de ferro (ll) residual € 1/3 da quantidade total de ferro e a
concentracdo da solucdo estoque deve ser em funcdo da quantidade de ferro (II)

residual e diluida na raz&o 1:3 para a analise de ferro (ll) total.

l11.2.2 Difrag&o de raios X

Difratometria de raios X foi utilizada como técnica de avaliacédo de cristalinidade
e da identificacdo de fases, no caso da presenca de mais de uma fase cristalina,
respeitado os limites da técnica, a natureza das amostras de 6xido de ferro magnéticas
ou ndo obtidas da reacdo de precipitacdo. Também por esta técnica € possivel a
obtencdo dos parametros de rede e o tamanho meédio de particula. Utilizou-se o
difratrdmetro Siemens D5000, as radiacdes utilizadas foram Koy do Cu (A = 1,5406A)
monocromatizada com cristal de grafite no feixe difratado e Ka. do Co (1,7890A) com
filtro de Fe, o intervalo de 260 utilizado € variado de 4° a 120° de 26, a constante de
tempo utilizada foi de 1,0 segundo ou de 10,0 segundos e passos de 0,020° e 0,050°
de 26. O conjunto de fendas utilizadas foi sempre o mesmo 2/2/0,6.

Na identificacdo da fase ou das fases cristalinas utilizou-se as fichas do JCPDF
8 para a comparacdo das distancias interplanares e intensidades relativas. Na
determinacdo do parametro de rede (a,) da magnetita utilizou-se a reflexdo da face

com (hkl) de (440). Utilizou-se a seguinte relagao:

ao = dhkl (hZ + k2 + |2 )1/2 (8),
onde a, é o parametro de rede para o cubo de aresta a, dng € a distancia interplanar

referente ao plano (hkl), em que (hkl) sdo os indices de Miller do plano escolhido.
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Na determinacdo do tamanho médio de particula (D) utilizou-se a formula de

Scherrer:

D(hkl) = KA/ A cosO (9),

em que Dg.y € 0 tamanho médio de particula calculado com referéncia a reflexdo do
plano (311), K é constante de Scherrer e o valor utilizado foi de 0,90 ¥ | 1 é o
comprimento de onda da radiacao utilizada , A é o efeito de alargamento do perfil do
pico devido ao tamanho médio de particula e 6 é o angulo da reflexdo escolhida. A
= (B? - b? )2 |, com B igual a largura & meia altura da reflexdo do plano (311) da
magnetita e b é a largura a meia altura da reflexdo do padrédo utilizado como referéncia.
O padréo utilizado como referéncia foi cloreto de sddio, NaCl (Merck pa). Cerca de 50 g

de NaCl foi triturado e conservado em dessecador sob vacuo, utilizou-se a reflexdo do

plano (200) como referéncia.

[11.2.3 Espectroscopia Mossbauer

Amostras de 6xido de ferro magnéticos foram caracterizadas por espectroscopia
Mossbauer (EM). Os espectros foram realizados com as amostras confinadas em uma
célula plastica na temperatura ambiente (TA) ou na temperatura de nitrogénio liquido.
Utilizou-se um espectrémetro convencional com fonte de >’Co/Rh e um sistema Will-E1
funcionando em modo triangular. A calibracdo foi realizada com uma folha o-Fe. As
raias espectrais foram ajustadas com Lorentzianas pelo método dos minimos

quadrados, utilizando o programa de ajuste MBFIT.

l11.2.4 Anélise térmica TG e DTA

Andlise térmica, termogravimétrica (TG) e diferencial (DTA) das amostras de
magnetita foram realizadas em atmosfera dinAmica de ar sintético (90 mL.min™) e
velocidade de aquecimento de 20°C por minuto, em equipamento TG/DTA - 2960 da

TA Instruments.
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[11.2.5 Medidas de magnetizacao ( 6) em campo constante

A magnetizacdo a campo magnético constante de 3000G (0,3T) na temperatura
ambiente das amostras de O6xido de ferro magnéticas foram realizadas utilizando um
magnetémetro portatil % .

As amostras de 6xido de ferro foram pesadas (cerca de 50 mg), e embrulhadas
com papel aluminio , conformando um formato esférico de cerca de 0,5 cm de
diametro. O magnetébmetro foi calibrado com uma amostra de cerca de 50 mg de

fragmentos de niquel metalico embrulhados com papel aluminio da mesma forma que

as amostras de 6xido de ferro.

[11.2.6 Voltametria ciclica com pasta de carbono

O perfil potenciodindmico das amostras de magnetita, obtidas a partir de cloreto
ferroso a 70°C, foi obtido por voltametria ciclica com eletrodo modificado de pasta de
carbono (EMPC). Inicialmente, foi preparado um eletrodo de pasta de carbono puro,
sem adicdo de magnetita. Misturou-se carbono grafite (Merck pa) com nujol (Merk pa)
de forma a obter-se uma pasta, a relacdo de carbono e nujol foi de 0,33 mL de nujol
para cada 1,0 g de carbono. As medidas foram realizadas em célula convencional de 3
eletrodos em equipamento PAR 273. O eletrodo de trabalho foi a pasta de carbono &

modificada com magnetita (10% m/m) 8¢ &

. O eletrodo auxiliar foi um fio de platina e
utilizou-se eletrodo de calomelanos saturado (ECS) como referéncia. Solucdo de HCI
1,0 mol.L™? foi utilizada como eletrélito e solucdo de trabalho. Estudo da variacdo da
corrente de pico (anddico e catédico) em funcdo de v'? para solucdo de Fe® 0,1
mol.L e a-FeOOH (10% m/m) na pasta de carbono com solucdo de HCI 1,0 mol.L™ e
o efeito da concentracdo de goetita na pasta de carbono foram realizados e estdo no
apéndice A.

O eletrodo de trabalho sendo constituido por uma pasta de carbono, para sua
utilizacdo desenvolveu-se, um suporte tipo émbulo. O émbolo é constituido por uma
barra de aco e revestida com um tubo de teflon. A barra de aco opera como uma

espécie de émbolo e serve de contato elétrico entre a solucdo de trabalho, a pasta de

carbono e o equipamento PAR.
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As medidas foram registradas em um registrador convencional XY (Edwin). A
velocidade de varredura foi de 20 mV.s™, iniciou-se a varredura em 320 mV no
intervalo de potencial de 1100 mV a -350 mV. Para cada amostra de magnetita

realizou-se 3 ciclos, consecutivos em solucdo ndo deaeradas e e sem agitacao.

[11.2.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva de raios X (EDX)

As amostras de o6xido de ferro foram analisadas por MEV e EDX com um
microscopio eletrénico de varredura JEOL - JSM330 e uma sonda NORAN. Uma
pequena quantidade de cada amostra foi dispersa em querosene utilizando banho de
ultra-som. Uma gota da suspensdo foi depositada sobre uma lamina de mica
firmemente colada sobre um suporte metalico. Apés a secagem do solvente a amostra
foi metalizada por deposicdo de uma fina camada de ouro em um metalizador.

Na analise por espectroscopia de separacdo de energias de raios X, a amostra
ndo € metalizada e utilizou-se amostra na forma de pastilhas preparadas por

prensagem isostatica ou colando as particulas da amostra sobre fita adesiva.

[11.3 Preparo de fluido magnético

Solugdo de cloreto ferroso, 0,01 mol.L? , em dmso puro, foi preparada e
transferida para o frasco de reacdo, seguindo os procedimentos descritos no item
[11.1.1. Antes da adicao de base foi adicionado 5,0 mL de acido oleico (Merck pa). O
produto obtido na forma de pasta negra foi separado e redisperso em solventes
organicos como alcool etilico, acetona, n-hexano, ciclohexano e n-heptano (todos
reagentes Merck pa).

Outra solucdo de cloreto ferroso 0,01 mol.L™ em meio aquoso, obtida nas
mesmas condi¢des que a descrita anteriormente, sem adi¢cdo de acido oleico, reagiu
com 10 mL de solucéo de hidroxido de terc-butilaménio (Merck pa).

A suspensao magnética obtida com n-heptano foi caracterizada por microscopia
eletrdnica de transmisséao e difracdo de elétrons em equipamento ZEISS 100CEM 902

(UNICAMP). Uma suspenséo em iso-propanol foi utilizada para a analise.
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A suspensdo magnética obtida em meio aquoso foi caracterizada por
microscopia eletronica de transmissédo em um equipamento JEOL 100 CXII (Franga), a
amostra foi preparada a partir de uma aliquota diluida, suspensa por ultra-som, que foi
evaporada e depositada sobre grade de carbono e recoberta por carbono.

As distribuicbes de tamanhos de particulas, das suspensfes magnéticas
preparadas em n-heptano e em agua , foram medidas a partir das micrografias de cada
suspensdo. As micrografias obtidas da suspensdo em agua foram medidas
separadamente com o0 seguinte numero de particulas medidas: 360 (campo 1), 215
(campo 2), 271 (campo 3), 312 (campo 4), 101 (campo 5) e 317 (campo 6). Para as
micrografias obtidas da suspensédo em n-heptano, o nimero total de particulas medidas
foi de 278 para os dois campos.

A fase solida e a suspensdo magnética obtida em n-heptano também foram
caracterizadas por ressonancia ferromagnética em espectrobmetro de FMR que opera
na banda X de microondas com frequéncia de 9,5 GHz. Uma pequena quantidade de
amostra foi colocada num tubo de freqiéncia fixa na cavidade de microondas e o
campo magnético aplicado externamente foi variado de 0 a 10 kOe, o sinal da
ressonancia foi observado e registrado. As curvas de histerese magnética também
foram obtidas para a fase sélida e a suspensdo magnética obtida em n-heptano, as
medidas foram realizadas em um magnetémetro de amostra vibrante VSM modelo
150A da Princeton Applied Research (PAR). A amostra foi pesada e colocada em um
porta amostra cilindrico (3 mm x 3 mm), em seguida foi submetida a um campo
magnético que varia de 0 a 5,5 kOe. O sinal medido € proporcional ao momento
magnético da amostra e é obtido diretamente de computador em unidades emu. Uma

vez medido o momento magnético da amostra, a magnetizacdo € convertida em

unidades emu.g™.

lll.4 Magnetita suportada em resina fendlica
Em uma suspens&o (5.102% gm.L™) de particulas esféricas de resina fenélica em
dmso, preparada a 70°C sob fluxo de nitrogénio e agitacdo com barra magnética foi

adicionado o sal cloreto ferroso para uma concentracdo de 5.102 mol.L™. Apés a



Experimental 29

solubilizacdo do sal adicionou-se 20 mL de solugcdo concentrada de amoénia. A
suspensao permaneceu por mais 15 minutos sob as mesmas condicbes de
temperatura, agitacéo e fluxo de nitrogénio. Posteriormente a suspenséo foi transferida
para um erlenmeyer que foi fechado e lacrado com filme de polietileno e deixado
repousar por 24 horas.

Apoés este periodo de tempo as particulas de resina fenélica modificada foram
concentradas com o auxilio de uma barra magnética circular. O liquido sobrenadante
foi retirado e as particulas de resina modificada foram lavadas com agua (deaerada
com nitrogénio e aquecida a 70°C) por 3 vezes e uma vez com acetona (deaerada com
nitrogénio) e secas em dessecador a vacuo.

A resina fendlica pura e modificada foram caracterizadas por difracdo de raios X
(DRX) no intervalo de 15 a 70° de 20 com radiagdo Ka do Cu monocromatizada com
cristal de grafite no feixe difratado, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX), amostras de resina pura e
modificada foram preparadas como descrito no item II1.2.7, o equipamento utilizado foi
0 microscopio eletrénico de varredura JEOL - JSM330 e uma sonda NORAN. Medidas
de area de superficie especifica (BET) foram obtidas para amostras de resina pura e
modificada, em um medidor de superficie especifica CG 2000. Andlise térmica,
termogravimetrica (TG) e diferencial (DTA) da resina pura e modificada foram obtidas
em atmosfera dinamica de ar sintético (90 mL.min™) e velocidade de aquecimento de

20°C por minuto, em equipamento TG/DTA - 2960 da TA Instruments.
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IV. Resultados

IV.1 Suspenséo Coloidal

IV.1.1 Solucdes de Fe* em meio de misturas de dmso-agua

Dimetilsulfoxido forma misturas com agua em todas as proporgcdes. As misturas
de dmso-agua utilizadas neste trabalho j4 foram descritas no item Ill.1 da parte
experimental.

Nenhuma alteracdo macroscopica foi observada durante o processo de mistura,
exceto 0 aquecimento do frasco de reacao devido a entalpia de mistura.

A adicdo de &cido cloridrico concentrado na dispersao de ferro metalico resulta
na efervescéncia devido ao ataque &cido sobre o metal gerando Fe?* em solucéo e gas
hidrogénio.

As solucdes de cloreto ferroso e sulfato ferroso e a dissolucéo de ferro metalico
obtidas a temperatura ambiente, foram transferidas para erlenmeyer apos a preparagao
e fechadas sem deaeracdo com nitrogénio em nenhuma das etapas de preparacao.
Esses sistemas permaneceram em repouso por uma semana a temperatura ambiente.
Inicialmente as solucdes de cloreto e sulfato apresentam cor levemente amarela
esverdeada e auséncia de turvacdo. A solucdo de ferro metalico é também de cor
esverdeada e sem turvacao.

Apds este periodo de tempo as solucbes foram inspecionadas

macroscopicamente e os resultados estao descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Observacédo da evolugdo macroscépica das soluces de Fe** apés uma
semana de envelhecimento.

Solucéo Cl SO, Fe
100W Pptado amarelo Pptado amarelo inalterada(*)
90W Pptado amarelo Pptado amarelo inalterada(*)
80W Pptado amarelo Pptado amarelo inalterada(*)
70W Pptado amarelo Pptado amarelo inalterada(*)
60W Pptado amarelo Suspenséo amarela inalterada(*)
50W Pptado amarelo Suspenséo amarela inalterada(*)
40W Suspensdo amarela Suspenséo amarela inalterada(*)
30W Suspenséo amarela Suspenséo amarela inalterada(*)
20W Suspensdo amarela Suspenséo amarela inalterada(*)
10w Suspenséo amarela Suspenséo amarela inalterada(*)

ow Suspensdo amarela Suspenséo amarela inalterada(*)

Obs: (*) Turvacgéo, levemente amarelada

As solucbes de cloreto e sulfato ferroso apds o primeiro dia ja indicavam a
formacdo de uma turvacdo amarela para as amostras mais ricas em agua.

O precipitado amarelo ndo foi analisado, admitindo-se tratar de goetita, (o-
FeOOH) devido a sua cor e ainda ao processo reativo oxidativo das solu¢cdes contendo
Fe? que em geral, conduzem & formacdo desta fase de oxihidréxido de ferro em
oxidacdo devido ao ar. Outras fases podem estar presentes como sulfato basico no
caso das solucdes provenientes de sulfato , porém em quantidade inferior a goetita.

As solucbes obtidas a partir de ferro metalico ndo apresentaram mudancas
observaveis com relacdo ao estado inicial. Apesar das solu¢des possuirem proporcdes
de dmso-4gua diferentes das solu¢des de cloreto e sulfato, a principal diferenca esta na
composicao mais fortemente acida do que as demais. Esta acidez € devida ao acido

adicionado para solubilizar o ferro metalico.

IV.1.2 Deaeracéo das solucdes de Fe?* com nitrogénio
Apoés a deaeracao dos solventes dmso e agua, o borbulhamento com nitrogénio
foi mantido na obtencdo das misturas, na solubilizacdo dos sais e na dissolucédo de

ferro metélico. As solucbes obtidas foram transferidas (sob fluxo de nitrogénio), para
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erlenmeyers, fechados e lacrados com filme de polietileno. O mesmo periodo de uma

semana foi mantido e nenhuma modificagédo apreciavel foi observada.

IV.1.3 Hidrélise das solugdes de cloreto e sulfato ferrosos, e ferro metélico

As solucBes de Fe?* preparadas foram hidrolisadas, uma a uma, utilizando o
frasco descrito na parte experimental. A adicdo de base, solugdo 25% de amonia, foi
realizada nas temperaturas ambiente e 70°C, sob agitacao e fluxo de nitrogénio.

Adicionou-se 20 mL de solucéo basica lentamente. A adicio de base resulta em
imediata formac&o de suspensdo de cor verde escura. A medida em que a quantidade
de dmso aumenta na mistura, a adicdo de base resulta em efervescéncia cada vez
maior, até requerer adicdes de aliquotas cada vez menores e maior intervalo de tempo
entre as adicoes.

Ao final da adicdo do volume de base, cada suspensédo foi mantida ainda por
cerca de 30 minutos sob as mesmas condicOes de reacédo e transferidas para frascos
(erlenmeyer), sob fluxo de nitrogénio, fechados e lacrados com filme de polietileno.
Séries de onze amostras, em funcdo da composi¢cdo da mistura dmso-agua, foram
obtidas e deixadas em repouso.

As solucbes provenientes do sal sulfato foram hidrolisadas na temparatura
ambiente da mesma forma que as solucdes de cloreto. A efervescéncia observada para
as solucdes de cloreto também ocorre porém, com intensidade menor.

As solucbes obtidas a partir de ferro metalico seguiram 0s mesmos

procedimentos que as anteriores. A efervescéncia € discreta neste sistema.

IV.1.4 Envelhecimento das suspensdes

O periodo de envelhecimento de cada série de amostras foi variado,
principalmente em funcdo do tempo de sedimentacdo para a maior parte das
suspensdes. O envelhecimento caracteriza-se pelas mudancas do precipitado em
funcdo do sobrenadante ou dos processos de separacdo a que foi submetido o

precipitado (concentracdo magnética, lavagem, secagem).
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IV.1.5 A sedimentacdo das suspensdes

O tempo de sedimentacéo foi comparado no sentido de avaliar a sedimentacao
relativa das suspensfes em cada uma das séries. O tempo de sedimentacdo das
suspensodes varia nas 3 séries, para cada amostra de uma série. Esta variagdo no
tempo de sedimentacdo esta associada a natureza diferente de cada meio da
suspensao e as caracteristicas de fase sélida suspensa. A Tabela 5 abaixo mostra o
tempo (em dias) de sedimentacdo de cada amostra em cada série.

A série de suspensdes derivada do sal sulfato ferroso é a que apresenta tempos
mais prolongados de sedimentacdo, seguida pela série derivada de cloreto e depois a
de ferro metélico. Em alguns casos a sedimentacdo completa da fase solida néo
ocorre.

A sedimentacdo de cada suspenséao foi acelerada com a utilizacdo de um ima
com cerca de 1kG (medido com um gausimetro) de campo magnético. O tempo de
sedimentacdo nao pode ser sistematicamente avaliado devido ao fato da existéncia de
um unico ima. Entretanto, na série obtida de sulfato, as amostras 50WS0O,4, 40WSQOy,
..., até OWSO,, mesmo sob a acdo do campo magnético, ndo sedimentaram
completamente. A sedimentacdo completa da fase solida é importante devido a
pequena quantidade de fase dispersa obtida de cada suspensdo mesmo considerando

um rendimento de 100%.
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Tabela 5 - Tempo de sedimentacdo das suspensodes obtidas

Tempo de sedimentacédo / (dias)

Suspenséo Cl SO, Fe
100W 18 Susp. + sedimento 15
90W 23 Susp. + sedimento 18
80W 24 Susp. + sedimento 20
70W 25 ndo sedimenta 21
60W 27 ndo sedimenta 23
50W 30 ndo sedimenta 23
40W ndo sedimenta ndo sedimenta 25
30W ndo sedimenta ndo sedimenta ndo sedimenta
20W ndo sedimenta ndo sedimenta ndo sedimenta
10W ndo sedimenta ndo sedimenta ndo sedimenta
ow ndo sedimenta ndo sedimenta ndo sedimenta

Obs: (Susp. + sedimento) significa que ocorre sedimentacdo parcial
da fase sélida formando um denso corpo de fundo e suspensao mais
diluida. (N&o sedimenta) significa que no maior tempo observado (30
dias) a maior fracdo de sélido encontra-se em suspensao

Apés a sedimentacdo da fase soélida, mesmo que parcialmente, o soélido foi

lavado com solvente.

IV.1.6 Purificacdo da fase sélida

Apéds a sedimentacdo da fase sélida, natural ou forcada com campo magnético,
as mesmas foram submetidas a lavagem para remocdo dos excessos de residuos
devido ao meio reacional, como dimetilsulféxido, agua, amodnia e ions como cloreto,
sulfato e amonio.

A associacao destes residuos com a fase solida é diversificada dada a natureza
variavel de cada solucdo de Fe?" de partida. Uma série de solucdes de lavagem foi
utilizada no sentido de retirar uma maior quantidade de tais residuos.

A natureza diversificada de cada solucdo de partida implica em interacdes
também diversificadas entre a fase soélida e os residuos gerados de cada meio
reacional. Em uma mesma série 0s ions, como por exemplo cloreto e amonio, que
formam o sal cloreto de aménio podem na suspensdo 100W estar totalmente

dissociados e serem adsorvidos sobre a superficie das particulas, por outro lado, na
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suspensao OW estes estardo associados e precipitardo na forma de cloreto de amonio.
Portanto, a solugdo de lavagem do sedimentado deve ser escolhida de forma a
remover 0 maximo das impurezas, sem comprometer as caracteristicas da fase solida
obtida.

Vérios solventes foram testados para a lavagem da fase sélida, agua, etanol e
acetona, além de misturas de agua a 20% (v/v) com os 2 solventes orgéanicos. Os
solventes puros e as misturas com agua foram utilizados sem deaeracdo ou
deaerados, a frio e a quente. O procedimento adotado para a lavagem consistiu de 3
lavagens com volumes proximos a 50 mL.

A escolha do liquido de lavagem seguiu o critério de menor comprometimento da
fase solida, e foi avaliado comparando-se os filtrados. Aquele que apresentou menor
indicio de fons Fe®*, observado pela oxidacdo quando exposto ao ar, foi acetona
(deaerada e a frio), seguido por etanol, misturas de agua (20% v/v) e agua pura.
Evidentemente os filtrados de amostras de uma série, apresentam diferentes
composicdes variando de agua pura até dmso e o comportamento das fases

suspensas ndo é o mesmo.

IV.1.7 Secagem da fase sélida

Apoés a ultima lavagem, o excesso de acetona foi removido e a suspenséo
concentrada foi transferida para placa de petri e seca em dessecador a vacuo. As
suspensdes derivadas do sal cloreto ferroso e ferro metalico secam em cerca de 5 a 6
dias, com o vacuo do dessecador sendo renovado a cada dia, e as derivadas de sulfato
ferroso, nas amostras obtidas em meio com quantidade de dmso acima de 20mL né&o

secam completamente, resultando na formac&o de uma pasta.

IV.2 Caracterizacdo da fase solida
A seguir descreve-se a caracterizacdo do produto sélido obtido a partir da

solucéo de cloreto ferroso a 70°C
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IV.2.1 Andlise quimica de ferro

Amostras da série obtida a partir de cloreto ferroso a 70°C foram analisadas
quanto ao conteuado em ferro. Magnetita (Aldrich pa) foi utilizada como referéncia na
obtencdo da curva padréo de ferro, devido as caracteristicas de composi¢cdo serem
comparadas as amostras analisadas. As curvas padrao para ferro (ll) total e natural

estdo nas Figuras 5 e 6 abaixo.

1 ’0 i [Fe(l I)]total
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Figura 5 - Curva padrdo para a analise de ferro total pelo método colorimétrico de
complexacdo com ortofenantrolina.



Resultados 37

1,0
Fe(ll) o

0,8

0,6 — /
0,4 1 / Regress&o linear
) Y=A+B*X
1 / Parametro Valor
A -4,7.10°8
0,2 4

o}

Absorbancia

/O B 1,78.10°
o Correlagao linear:
/ R = 0,99997
0}
0,0 -(;,/ T T T T T T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Concentracéo de [Fe(I)] / ug.mL'l

Figura 6 - Curva padrdo para a analise de ferro(ll) pelo método colorimétrico de
complexacdo com ortofenantrolina.

Os resultados obtidos na andlise de magnetita de referéncia, apresentados nas
Figuras 5 e 6 podem ser utilizados como curva padrdo para a analise de ferro em
amostras de magnetita. A correlacao linear possibilita a extrapolacédo da quantidade de
Fe®* nas amostras, a partir da diferenca entre a quantidade de ferro total e a
quantidade de Fe?* natural.

Entretanto, a razdo Fe(ll)/Fe(lll) caracteristica da magnetita ndo é confirmada
para as amostras analisadas. Este resultado indica que a composicao do produto solido

é funcédo da composicao da mistura dmso-agua utilizada (Figura 98).

IV.2.2 Difracao de raios X

As amostras obtidas a partir do sal cloreto ferroso na temperatura de reacéo de
70°C, apos a secagem foram caracterizadas por DRX. A seguir sdo apresentados 0s
difratogramas de cada amostra, Figuras 7 a 17. Em todas as amostras magnetita
(Fes0,) foi identificada por comparacdo com o padrdo da JCPDS ® ficha no. 19-0629.

Na amostra OWCI além da fase magnetita, cloreto de amonio(#) foi identificado por
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comparagcdo com a ficha JCPDS no. 7-0007. Os picos marcados com (*) sédo

consistentes com a fase goetita, ficha JCPS no.29-0713.
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Figura 7 - Difratograma de raios X da amostra 100WClI, obtida a partir da reacao de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 8 - Difratograma de raios X da amostra 90WCI, obtida a partir da reagéo de
hidrdlise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Difratograma de raios X da amostra 80WCI, obtida a partir da reagéo de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.

Figura 10 - Difratograma de raios X da amostra 70WCI, obtida a partir da reacao de

hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 11 - Difratograma de raios X da amostra 60WCI, obtida a partir da reacao de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 12 - Difratograma de raios X da amostra 50WCI, obtida a partir da reacao de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 13 - Difratograma de raios X da amostra 40WClI, obtida a partir da reacao de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 14 - Difratograma de raios X da amostra 30WCI, obtida a partir da reacao de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 15 - Difratograma de raios X da amostra 20WClI, obtida a partir da reacao de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 16 - Difratograma de raios X da amostra 10WClI, obtida a partir da reacao de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.
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Figura 17 - Difratograma de raios X da amostra OWCI, obtida a partir da reagéo de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C.

A analise dos difratogramas das Figuras 7 a 17 resulta na identificacdo de
magnetita como fase cristalina predominante. Nas amostras 100WCI, 90WCl e 20WClI
um pico (*) proximo a 21° de 26 é consistente com o plano (110) da goetita, a-FeOOH.
Na amostra OWCI, principalmente, bem como em outras obtidas em meio mais rico em
dmso, os picos de difragdo sao consistentes com a fase cloreto de amonio (#). A
caracteristica marcante dos difratogramas sdo os perfis dos picos de difracdo da fase
magnetita, os quais a medida em que o0 meio de obtencao torna-se mais rico em dmso,
sua intensidade relativa em geral diminui e torna-se mais alargado.

Por motivos de comparacao, todos os difratogramas foram reunidos em uma
montagem mostrada na Figura 18 abaixo. Devido a intensidade do pico de difracdo de
100%, (110), da fase cloreto de amonio da amostra OWCI, o pico de 100% da fase
magnetita € bastante suprimido mas, sua intensidade relativa € de cerca de 35

contagens.
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Figura 18 - Difratogramas de raios X das amostras obtidas a partir da reagdo de
hidrélise do sal cloreto ferroso a 70°C. (e)magnetita, (*) goetita e (#)
cloreto de amonio.

Outra caracteristica observada na Figura 18 é a intensidade relativa do pico de
100% da magnetita da amostra 80WCI maior que as demais 90WCl e 100WClI,

indicando provavelmente uma melhor cristalinidade ou maior pureza de fase.
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IV.2.2.1 Determinacdo do tamanho médio de particula (D) e do parametro
de rede (ap).
O tamanho meédio de particula foi determinado segundo descrito na parte
experimental, e o difratograma de raios X do cloreto de sédio (ficha n. 05-0628) % esta

na Figura 19.
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Figura 19 - Difratograma de raios X de cloreto de sodio, utilizado como substancia de
referéncia para a determinacdo do tamanho médio de cristalito.

O tamanho médio de particula varia desde 23,4 nm para particulas obtidas em
meio de agua pura, amostra 100WCl, até 4,4 nm para particulas obtidas em meio de
dmso puro, amostra OWCI; as amostras intermediarias, misturas dmso-agua possuem

valores caracteristicos conforme observado na Tabela 6 e no gréfico da Figura 20.
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Tabela 6 - Tamanho médio de particula (D) e parametro de rede das amostras de
magnetita obtidas a partir de cloreto ferroso a 70°C.

Amostra | Tamanho médio, D/nm | Parametro e rede, a, / A
100WClI 23,4 8,356
90WClI 26,0 8,357
80WClI 26,6 8,364
70WCI 24,2 8,360
60WCI 14,6 8,351
50WClI 13,7 8,348
40WClI 14,1 8,343
30WClI 14,8 8,348
20WCl 9,6 8,347
10wWcCl 9,9 8,349

oOWCl 4,4 8,344

Os parametros de rede obtidos possuem desvio de ( a, + 0,007)A

Na Tabela 6 acima observa-se que o tamanho médio de particula pode ser
agrupado em 3 blocos, o primeiro na faixa de 20 a 30 nm, o segundo na faixa de 10 a
15 nm e o terceiro de 4 a 10 nm como apresentado na Figura 20. O primeiro bloco,
pode ser considerado de predominancia do sistema aquoso com quantidade de dmso
até 30 mL (amostra 70WCI) em 100 mL de mistura. No segundo bloco h4 uma maior
predominancia de dmso até 50 mL (amostra 50WCI) e de dmso até 70 mL (amostra
30WCI) e o ultimo bloco com maior predominancia de dmso (amostra OWCI). Em
termos de efeito da mistura dmso-agua o tamanho médio de particula reflete uma forte
influéncia, de forma a reduzir o tamanho médio em até mais de 80%.

A amostra 80WCI que apresenta maior cristalinidade é também a que apresenta
maior tamanho médio de particula.

O parametro de rede da Tabela 6; varia desde 8,356 A (amostra 100WCI) até
8,344 A (amostra OWCI) com um maximo na amostra 80WCI (8,360 A) e a
apresentacdo na forma de barras esta na Figura 21. Assim como o tamanho médio, o
parametro de rede € influenciado pela natureza do meio de reacdo, quanto maior a

quantidade de dmso na mistura menor é o parametro de rede.
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Figura 20 - Tamanho médio de particula em funcdo do meio de preparacao.
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Figura 21 - Parametro de rede em funcdo do meio de preparacéo.

O parametro de rede da magnetita cubica é a, = 8,396 A, estando os valores
obtidos experimentalmente abaixo deste valor de referéncia. O parametro de rede pode
ser influenciado pela composicdo, vacancias e também, pela metodologia de ajuste do
perfil do pico utilizado na determinagdo do mesmo. Esta ultima consideracdo €
importante dado que o ajuste do perfil do pico pode resultar em um deslocamento do
angulo (20) maximo de intensidade, que reflete na distancia interplanar e por
consequéncia no valor de a,. Os perfis dos picos de difracdo sdo também influenciados
pelo tamanho médio de particula e a medida em que o tamanho diminui aumenta-se o
efeito de alargamento o que resulta em picos de difracdo assimétricos que necessitam

de funcdes matematicas de ajuste mais complexas além de uma simples gaussiana. E
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importante ressaltar que outros fatores como microtensdes e efeito de agitacao térmica
também resultam em alargamento do perfil de pico.

A diminuicdo observada também pode ser consequéncia da composicao de fase,
a presenca de goetita pode ser um fator de tal variacdo, como também a formacéao da
fase maghemita (y-Fe,O3) que é isoestrutural & magnetita e pode ser formada por
oxidacdo de magnetita. A formacado de maghemita resultaria em um parametro de rede
proximo ao valor de a,= 8,335 A que € o valor de referencia para a maghemita ctbica.

A presenca de goetita ou maghemita foi verificada a partir dos difratogramas
obtidos com tempo de coleta maior, com 10 segundos, e abrangendo um intervalo

maior de 20 , de 15 a 120°. Neste caso, cloreto de sédio foi adicionado a amostra como

referéncia interna.
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Figura 22 - Difratogramas de raios X das amostras de magnetita obtidas com tempo de
contagem de 10 segundos. () magnetita, (+) cloreto de sédio, (*) goetita e
(#)cloreto de aménio.
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A montagem na Figura 22 possibilita verificar as mesmas caracteristicas ja
observadas nos difratogramas obtidos com tempo de contagem de 1,0 segundo.
Entretanto, os perfis dos picos de difracdo de raios X da Figura 22 sdo melhor
resolvidos e ainda com a presenca do cloreto de sodio como padréao interno pode-se
corrigir a posi¢éo dos picos de difracdo, isto resulta em uma melhor andlise dos perfis
dos mesmos.

Devido ao efeito da grande diferenca de intensidade dos picos de difracdo de
raios X do cloreto de sédio com relacdo a magnetita, a montagem permite apenas a
verificagcdo do alargamento dos perfis de difragdo dos picos da magnetita e ainda,
verificar que além desta fase pode-se constatar a presenca de cloreto de aménio. Para
a amostra 100WCl a deteccao da fase goetita ndo esta bem definida e apenas um pico
de difracédo € observado, (Figura 23), no difratograma de raios X obtido com tempo de
contagem de 1,0 segundo. A fase goetita, como pode ser observado, somente
apresenta pico de difragdo na amostra 100WCI proximo a regido de 20° de 26 este pico
é referente a face (111) de 100% de intensidade.

Uma melhor andlise da Figura 22 pode ser realizada se a mesma for divida em
regides de 20 de cerca de 20°, como mostrados nas Figuras 23, 24 e 25 abaixo.

A Figura 23 representa o intervalo de 26 de 16,25 a 31,25, a Figura 24 o
intervalo é de 32,50 a 50,00 e a Figura 25 abrange intervalo de 50,00 a 70,00. Nas
Figuras 23 e 24 o pico de difracdo de 100% , face (200), do cloreto de sédio néo foi
mostrado devido a elevada intensidade com relagdo aos demais picos.

Na Figura 23 observa-se os picos de difracdo da magnetita (¢) referentes aos
planos (111) e (220); da goetita (*) referente a face (111) e cloreto de sédio (+)
referente ao plano (111). Os picos de difracdo da magnetita apresentam um
alargamento devido ao efeito de tamanho de particula, da mesma forma que o pico da
goetita. A variagdo da intensidade dos picos do cloreto de sddio é devido a quantidade

relativa deste sal adicionada em cada amostra ndo ser constante.
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Figura 23 - Difratogramas de raios X da regido de 16,25 a 31,25 de 26 das amostras de
magnetita. (#) magnetita, (*) goetita, (+) cloreto de sédio.
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Figura 24 - Difratogramas de raios X da regido de 32,5 a 50,0 de 26 das amostras de
magnetita. (¢) magnetita, (#) cloreto de amoénio e (+) cloreto de sodio.
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Na Figura 24 observa-se picos referentes as fases de cloreto de amoénio (#),
(110), magnetita (), (400) e (311), cloreto de sdodio (+), (220). Cloreto de ambnio
aparece mais intensamente na amostra 50WCI e ainda nas amostras 80WCI| e 100WCl,
nao sendo observado nas amostras 30WCI e OWCI, esta irregularidade na formacéo de
cloreto de aménio em algumas amostras e em outras nao é devido a propria natureza

de sua formacdo como um contaminante.
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Figura 25 - Difratogramas de raios X da regido de 50,0 a 70,0 de 26 das amostras de
magnetita. (#) magnetita, (#) cloreto de amonio e (+) cloreto de sodio.

Na Figura 25 observa-se os picos de difragdo da magnetita (), (422), (511),

(440), cloreto de sddio (+), (311), (222) (400), e cloreto de aménio (#), (211).

O intervalo de 70 a 120 né&o foi representado desde que neste intervalo, um
unico pico da magnetita aparece, (731), proximo a 90 ° de 26 e mais os referentes a

fase cloreto de sédio, (420), (422), (600), (620).



Resultados 52

Os parametros de rede das amostras magnetita obtidos a partir destes
difratogramas sdo: ag = 8,373 A (100WCI), 8,3855 A (80WClI), 8,377 A (50WClI), 8,379
A (30WClI) e 8,388 A (OWCI).

Os tamanhos médios de cristalito obtidos para estas amostras sao: 30,5 nm

(100WCl), 31,5 nm (80WClI), 18,4 nm (50WCI), 11,2 nm (30WCI) e 9,3 nm (OWCI)

IV.2.3 Voltametria ciclica com eletrodo modificado de pasta de carbono

Os perfis potenciodinamicos das amostras investigadas estdo nas Figuras 27 a
37. A pasta de carbono pura ndo indica nenhuma reacdo no intervalo de potencial
investigado. As flechas nas Figura 26 a 37 indicam a dire¢ao da varredura.

Na Figura 26 esta o perfil potenciodindmico do primeiro ciclo da pasta pura, no
qual é possivel observar a inexisténcia de qualquer sinal, indicando que o intervalo de
potencial estudado estd isento de qualquer tipo de processo de redox que possa

interferir nas medidas.
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Figura 26 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da pasta pura, V=20mV/s.

O perfil potenciodinamico, corrente verso poterncial (I/E), das amostras de
magnetita apresenta, em geral, 3 regides de redox, a primeira no intervalo de potencial

550 mV a 615 mV (reducao), a segunda regido no intervalo de potencial de 317 mV a
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420 mV (oxidacdo) , e a terceira na regido de -50 mV a 175 mV (oxidacéo). As
correntes de pico referentes as 3 regides ndo apresentam regularidade quanto aos
valores. Entretanto, na regido de reducdo, com excecdo da amostra 100WCI, os
valores de corrente sdo baixos (<10 pA) e nem todas as amostras apresentam picos
detectaveis nesta regido. Essas correntes de pico catddico diminuem relativamente a
medida que aumenta a quantidade de dmso na solucdo de Fe?" inicial. Na segunda
regido de potencial, os valores das correntes sdo maiores (em modulo) do que na
primeira, mas também baixos, (>-20 uA). Com excecao da amostra 100WCl, os valores
de corrente em geral aumentam (em mddulo) com o aumento da quantidade de dmso
na solucéo inicial. Na terceira regido, os valores de corrente de pico situam-se entre -15

uA a -80 pA, com excecao da amostra 100WCl.
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Figura 27 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 100WCI a 10%(m/m)
na pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 28 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 90WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 29 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 80WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 30 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 70WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 31 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 60WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 32 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 50WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 33 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 40WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 34 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 30WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s.
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Figura 35 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 20WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s
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Figura 36 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra 10WCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s
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Figura 37 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra OWCI a 10%(m/m) na
pasta de carbono; V=20mV/s
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Tabela 7 - Valores de potenciais e intensidades correntes de picos (anédicos e
catédicos) das amostras de magnetita obtidas a partir de cloreto ferroso a

70°C.

Amostra | E;/mV | I, JuA E, /mV l,o /A E; /ImV lp3 /uA
100WCl 555,6 23,8 382,6 -28,0 -50,4 -224.,4
90WCI - - 390,0 -1,3 50,6 -52,0
80WCl - - - - 15,0 -16,2
70WCl 556,2 3,7 386,1 -8,8 15,0 -78,8
60WCI - - 384,9 -2,0 59,8 -62,6
50WCI - - 363,9 -1,2 44,6 -47,0
40WCl 585,0 5,8 347,4 -6,5 9,1 -79,5
3owcl - - 317,4 -0,70 63,9 -38,5
20WCl 592,3 2,8 343,6 -8,5 33,2 -47,2
10WClI 615,2 3,2 396,8 -10,8 173,8 -35,3
OWCI - - 420,5 -16,3 -34,5 -23,7

Na Figura 38 esta o voltamograma da goetita obtida por oxidacédo de solucao de
Fe?*. O pico na regido de reducéo é referente & reducédo de Fe®*" proveniente da goetita
com potencial de 414,7 mV e intensidade de corrente de pico de -68,1uA.

A sobreposicdo do perfil potenciodindmico da goetita com o0s demais
voltamogramas indica que os potenciais E, da Tabela 7 podem ser atribuidos a fase
goetita e a variacdo deste potencial pode ser devido a natureza da goetita formada
sobre a superficie das particulas de magnetita de cada amostra, apesar da DRX néao

apresentar resolucdo para detecta-la em todas as amostras .
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Figura 38 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra de goetita (a-FeOOH)
a 10%(m/m) na pasta de carbono; V=20mV/s. Solucdo de Hcl 1,0 mol.L™.

Um aspecto importante que deve ser considerado nas caracteristicas das
amostras de magnetita, € que a natureza do meio reacional € variavel em cada uma
das amostras obtidas em meios de misturas dmso-agua. A superficie das particulas
guarda estreita relacdo com o0 meio de preparagdo e 0s processos de lavagem e
secagem, que resultam na interacdo da superficie das particulas com solventes
organicos como dmso e acetona, além da presenca de agua e do ar atmosférico. Isto
resulta em modificacbes do potencial superficial e consequente variagdo na reatividade

quimica das superficies expostas % & .

IV.4 Medidas de magnetizacdo em campo constante

O magnetémetro foi calibrado com Ni metalico e os resultados sdo médias de 3
medidas. A massa utilizada de Ni foi de 47,4 mg e a magnetizacdo obtida foi de
57,68 JT* kg'. A magnetizacdo de niquel metdlico com campo de 0,3T é de 55
JT! kg™. A Tabela 8 e a Figura 39 abaixo representam os resultados obtidos com as

amostras de magnetita.
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Tabela 8 - Magnetizagcdo de magnetita obtida a partir de cloreto ferroso a 70°C. As
amostras foram lavadas com agua para comparacao.

Amostra N&o lavadas Lavadas
m / mg G/JIT! kg'l m / mg c/JT? kgi

100WCl 48,2 42,49 48,6 45,01
90WCI 48,9 42,82 48,9 48,25
80WCI 47,9 69,65 47,3 77,44
70WCI 48,8 53,47 49,1 60,21
60WCI 48,1 38,38 47,9 57,39
50WCI 49,7 44,41 47,9 59,18
40WClI 49,2 45,13 48,3 61,63
30WClI 48,2 27,67 48,2 36,70
20WClI 47,5 30,35 47,8 35,48
10WCl 49,1 30,84 48,8 39,86
OWCl 47,4 15,88 47,7 36,39

Obs: As medidas de magnetizacdo possuem erro relativo de 5%

A magnetizacdo (a 0,3T) para magnetita estequiométrica sintética varia de é de

100 JT* kg™ e para a maghemita é 60 JT kg™. Os valores obtidos para as amostras e

magnetita estudadas apresentam um méaximo de 77,44 JT* kg™ para a amostra 8OWCI

e um minimo de 35,5 JT™ kg™ para a amostras 20WCI. De forma geral a magnetizacdo

diminui com o aumento da quantidade de dmso na solugao original. O aumento da

guantidade de dmso por sua vez resulta na formacdo de particulas com menor

tamanho de particula. Com a diminuicdo do tamanho de particula o spins de superficie

ndo interagem com o campo magnético externo da mesma forma que os spins do

interior da particula desta forma, a diminuicdo da magnetizacdo é devido a uma maior

anisotropia superficial.
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Figura 39 - Efeito da lavagem nos valores de magnetizagdo (o) das amostras de
magnetita obtidas a partir de solugdes cloreto ferro hidrolisadas a 70°C.

Os valores relativamente baixos obtidos podem estar relacionados com a
presenca de contaminantes, como a fase goetita, que é paramagnética, formando
possivelmente um filme sobre as particulas, ndo removido pela lavagem. Outro fator
que pode ter comprometido a magnetizacado é o fato de que , apdés a lavagem com
agua, as amostras foram novamente lavadas com acetona e secas em estufa a 70°C
por cerca de 10 minutos. Apesar desta temperatura ser relativamente baixa pode
ocorrer oxidagdo na superficie das particulas. O efeito de superparamagnetismo

também afeta a magnetizacao.
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IV.5 Espectroscopia Mossbauer
As amostras de magnetita obtidas a partir de solucdo de cloreto ferroso a 70°C

foram analisadas por EM e 0 espectros estdo abaixo representados. A figura 40 € o EM

da calibragdo com lamina de ferro metalico.

8.0 aeffect
=
= ———

|
-10.0 0 nn's 10.0

Figura 40 - Espectro Modssbauer (298K) de ferro metélico (a-Fe) para calibracdo da
velocidade méaxima e obtencéo do deslocamento isomérico.

A calibracdo com ferro metélico foi necesséaria & obtengdo do deslocamento
isomérico e a calibracdo da velocidade maxima que neste caso sao 6 = 0,123 mm/s
€ Vmax = 10,621 mm/s.

A Tabela 9 abaixo apresenta os valores iniciais dos parametros de ajuste
utilizados nos espectros Mossbauer obtidos, no Apéndice B estédo os valores ajustados

para as amostras de magnetita.
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Tabela 9 - Parametros de ajuste dos espectros Mossbauer

Subespectro

Fes04 a-FeOOH

Sexteto Sexteto Superparamagnhetismo

Interno Externo Dubleto
WID / mms™ 0,50 0,35 0,50 WID / mms™ 0,40
W2/W3 1,10 1,06 1,10 W2/W1 1,00
W1/W3 1,60 1,12 1,20 ---
DEPH / mms™ ajust. ajust. ajust. DEPH / mms™ ajust.
RATIO 2/3 1,80 1,80 1,80 RATIO 2/1 1,00
RATIO 1/3 2,60 2,60 2,60 -
ISOM / mms™ 0,67-8g * 0,27-8g. 0,38-5:* | 1ISOM/ mms™ | 0,25-5¢ *
QUA / mms™ 0,00 0,00 -0,26 QUA / mms™ 0,58
BHF /T 46,00 49,00 38,00 -—-

(*) - 8re Correcéo do deslocamento isom. com relagdo a calibracéo, (8ge = 0,123 mms"l)
ajust. - Valor ajustavel caracteristico de cada espectro.

Na Figura 41 esta o espectro Mdssbauer da amostra 100WCI com o ajuste. O
ajuste desta amostra consiste em 4 subespectros formados de dois sextetos referentes
a magnetita (interno (B) e externo (A)), um sexteto referente a goetita e um dubleto
referente ao superparamagnetismo. O ajuste final obtido resulta em sexteto interno
referente ao sitio octaédrico alargado devido provavelmente a magnetita
subestequiométrica presente nesta amostra. O sexteto da goetita € bastante reduzido.
O tamanho reduzido das particulas de magnetita resulta no aparecimento de um

dubleto observado no centro do espectro.
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Figura 41 - Espectro Méssbauer da amostra 100WCI a 298K

Intensidade relativa | %
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Figura 42 - Espectro Mossbauer da amostra 90WCI a 298K.

O espectro da Figura 42 também apresenta 4 subespectros, 2 referentes a
magnetita, 1 referente a goetita e um dubleto devido ao superparamagnetismo. A
caracteristica alargada do subespectro interno da magnetita também € observada.
Nesta amostra, como o tamanho médio de particula é inferior a da amostra 100WCI o

dubleto central € mais pronunciado.
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Intensidade relativa | %
10,0%

1 | 1
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Figura 43 - Espectro Moéssbauer da amostra 80WCI a 298K.

O espectro da amostra 80WCI da Figura 43 é diferente dos anteriores. Neste
caso, somente 2 subespectros sao necessarios para o ajuste. Os dois sao referentes
aos subespectros interno e externo da magnetita. Esta amostra é a que possui maior
tamanho meédio de particula e nado se observa o0 comportamento de

superparamagnetismo.

Intensidade relativa [ %
9.0%

| 1 1
-10,0 0 10,0

Velocidade | mms~1

Figura 44 - Espectro Modssbauer da amostra 70WCl a 298K.
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Na Figura 44 o espectro da amostra 70WCI, indica os 4 subespectros
necessarios para o ajuste. Neste caso a magnetita € menos oxidada que as anteriores
e 0 subespectro alargado € referente a goetita, que nesta amostra é observada

juntamento com o comportamento superparamagnético.

Intensidade relativa | %
2.0%

| 1 |
-10,0 ] i0,0

Velocidade | mms~1

Figura 45 - Espectro Mossbauer da amostra 60WCI a 298K

Intensidade relativa | %
5.0%

| | |
-10,0 0 10,0

Velocidade | mms™ 1

Figura 46 - Espectro Méssbauer da amostra 50WCl a 298K.
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Os espectros das amostras 60WCl e 50WCI das Figuras 45 e 46, apresentam 0s
sextetos internos da magnetita pouco alargado, o dubleto devido ao comportamento

superpamagnético e o subespectro de goetita alargado.

Intensidade relativa f %
8.0%

1 | |
-i0,0 0 10,0

Velocidade | mms~1

Figura 47 - Espectro Méssbauer da amostra 40WCl a 298K.

O espectro Mossbauer da amostra 40WCIl da Figura 47 apresenta os dois
sexteto da magnetita. A intensidade do sexteto interno é menor que a da amostra
50WCI. O sexteto da goetita apresenta a desordem observada nos espectros
anteriores. O dubleto central nesta amostra estd mais pronunciado resultando em um

ajuste melhor com relagéo aos dados experimentais.
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Figura 48 - Espectro Modssbauer da amostra 30WCl a 298K.

O espectro da amostra 30WCI| da Figura 48 apresenta os 4 subespectros ja
mencionados anteriormente. Entretanto, neste caso a forma geral do espectro
apresenta um alargamento na linha central devido ao efeito de tamanho médio de
particula que neste caso tanto magnetita como o filme de goetita contribuem para o
comportamento de superpararmagnetismo. O sexteto interno da magnetita é alargado e
a intensidade é bastante pronunciada. O comportamento de superparamagnetismo
nesta amostra, apesar de um bom ajuste dos subespectros pode comprometer a

analise.
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Figura 49 - Espectro Méssbauer da amostra 20WCl a 298K
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Figura 50 - Espectro Mossbauer da amostra 10WCI a 298K
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Figura 51 - Espectro Moéssbauer da amostra OWCI a 298K.

Nos espectros das amostras 20WCI, 10WCI, OWCI nas Figuras 49, 50 e 51,
devido ao colapso da linha central do espectro por efeito do comportamento de
superparamagnetismo, ndo foi possivel obter um bom ajuste. Nestas Figuras foram
representados apenas os dados experimentais.

A andlise destas amostra s6 € possivel em temperaturas baixas como a do
nitrogénio liquido(77K) ou hélio liquido (4K). A amostra 10WCI foi analisada na

temperatura de 77K e seu espectro esta na Figura 52.
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Figura 52 - Espectro Mdssbauer da amostra 10WCl a 77K.

No espectro da amostra 10WCIl a temperatura de 77K é possivel verificar a
presenca dos dois subespectros referentes a magnetita, com o sexteto interno com
intensidade reduzida (magnetita oxidada). O sexteto da goetita também esta presente e
ainda apresenta-se alargado devido provavelmente ao efeito e tamanho de particula.
Apesar de na temperatura de 77K ser possivel um bom ajuste dos dados, o
comportamento de superparamagnetismo ainda € observado pela presenca do dubleto

central.

IV.6 Andlise térmica (TG e DTA) das amostras 100WClI, 50WCI e OWCI
As Figuras 53, 54 e 55 sdo as curvas termogravimétrica (TG) e de andlise
térmica diferencial (DTA) das amostras de magnetita obtidas a partir das solucdes,

100WCI, 50WCI e OWCI, de cloreto ferro reagidas a 70°C.



Resultados 74

100 200 300 400 500 600 700 800
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

9,00
10,00
8,00 ]
- 8,00
£ 7,004 L 6,00
S 5
g 400 &
4, (@]
£
° 6,00 4
©
3 L 2,00
[0
2 5,00
L 0,00
4,00/ L.
(LoowcCl) 2,00

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura /° C

Figura 53 - Curvas TG e DTA das amostra 100WCI em atmosfera de ar sintético e com
velocidade de aquecimento de 20°/min.
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Figura 54 - Curvas TG e DTA das amostra 50WCI| em atmosfera de ar sintético e com
velocidade de aquecimento de 20°/min.
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Figura 55 - Curvas TG e DTA das amostra OWCI em atmosfera de ar sintético e
velocidade de aquecimento de 20°/min.

A curva TG da amostra 100WCI é diferente das curvas das amostras 50WCl e
OWCI e a mesma observacao pode ser feita com relacdo as curvas DTA. A curva TG
da amostra 100WCI apresenta 6 regides de perda de massa, as quatro primeiras sao
consecutivas perdendo cerca de 3,0 mg em intervalo de temperatura de 40 a 400°C e
as duas ultimas regifes com perda de 1,5 mg no intervalo de temperatura de 400 a
630°C. As 3 primeiras perdas de massa, até 265°C podem ser atribuidas a saida de
agua adsorvida e estruturalmente ligada e a quarta atribuida a decomposicdo de
cloreto de aménio. As duas Uultimas perdas com cerca de 1,5 mg atribuida a
desidratacdo de goetita, 385°C formando hematita, e consecutivamente a de
maghemita, a qual transforma-se em hematita proximo a temperatura de 585°C.

A curva DTA apresenta um efeito exotérmico largo de 40 a 600°C com quatro
picos, 0s trés primeiros eventos observados com maximos em 80, 265 e 385°C
atribuidos a saida de &gua adsorvida (80°C), decomposicdo de cloreto de amoénio

(265°C) e desidratacdo de goetita (385°C). O dUltimo efeito esta associado a

g)z

transformacdo de magnetita em maghemita ou a conversdo direta de magnetita
hematita com méximo em 585°C %9192
A andlise das curvas TG e DTA das amostras 50WCI e OWCI , Figuras 54 e 55, é

mais complicada dado o efeito do reduzido tamanho de particula destas amostras. As
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curvas, ao contrario da amostra 100WCI, apresentam perda total de massa de 0,30 mg
(4,0%) para 50WCI e 0,60 mg (5,0%) para OWCI. A perda total de massa da amostra
100WCI foi de 47%. Esta reducédo significativa de perda de massa torna os efeitos
térmicos na analise DTA mascarados e como pode ser notado nas Figuras 54 e 55, tais
efeitos apresentam-se alargados, todos exotérmicos com méaximos préximos a 100,
200, 383, 543 e 715°C para a amostra 50WCI e 100, 200, 260, 347 e 557°C para OWCI.
Nestas regifes, encontram-se para as amostras 50WCl e OWCI regibes com dois
minimos. Estes minimos estdo mais acentuados na amostra OWCI com um em 295°C e
outro em 810°C. O primeiro destes minimos, esta associado a maior perda de massa
na curva TG e foi atribuido a desidratacdo de goetita e 0 segundo minimo, proximo a
810°C, o qual esta associado na curva TG a um pequeno ganho de massa. Neste
altimo caso, tal processo provavelmente esta associado a cristalizacdo e rearranjo
cristalino da hematita, que € o composto termicamente mais estavel nesta temperatura.

As curvas TG das amostras 50WCI e OWCI, apresentam duas regides de perda
de massa, a primeira perda de massa esta associada a saida de agua e solvente dmso
adsorvido e a segunda regido associada com a desidratacdo de goetita e
transformacdo de magnetita em maghemita e a terceira a transformacdo de maghemita
em hematita. Os residuos das trés amostras estudadas ndo foram analisados,
entretanto, verificou-se que a cor destes era vermelha, carateristico de hematita

(a-Fe203).
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IV. 7 Caracterizacdo das amostras obtidas a partir de ferro metalico

IV.7.1 Difrac&o de raios X das amostras obtidas a partir de ferro metélico
na temperatura ambiente

Amostras obtidas a partir de ferro metélico na temperatura ambiente foram
caracterizadas por DRX no intervalo de 19 a 80° de 26, com radia¢cdo Ka do Co (1,7809
A) e filtro de Fe, passo de 0,020° de 20 e constante de tempo de 1,0 segundo. Os
difratogramas de raios X das amostras estdo nas Figuras 56 a 66. Os difratogramas de
raios X foram compativeis com os padrées do JCPDS 2% | para magnetita (FesO,) ficha
n. 19-0629, goetita (a-FeOOH) ficha n. 29-0713, cloreto de amonio (NH4CI) ficha n.

07-007 e lepidocrocita ( y-FeOOH) ficha n. 44-1415.
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)
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Figura 56 - Difratograma raios X da amostra 100WFe, obtida a partir de ferro metalico,
o simbolo (*) indica a fase goetita e (+) indica lepidocrocita.
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Figura 57 - Difratograma de raios X da amostra 90WFe, obtida a partir de ferro
metélico, o simbolo (+) indica a fase lepidocrocita.
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Figura 58 - Difratograma de raios X da amostra 80WFe, obtida a partir de ferro
metalico, o simbolo (*) indica goetita e (+) indica lepidocrocita.
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Figura 59 - Difratograma de raios X da amostra 70WFe, obtida a partir de ferro

metélico, o simbolo (*) indica goetita.
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Figura 60 - Difratograma de raios X da amostra 60WFe, obtida a partir de ferro

metalico, o simbolo (*) indica goetita e (+) indica lepidocrocita.
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Figura 61 - Difratograma de raios X da amostra 50WFe, obtida a partir de ferro
metélico, o simbolo (*) indica goetita e (+) indica lepidocrocita.
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Figura 62 - Difratograma de raios X da amostra

metalico.

40WFe, obtida a partir de ferro
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Figura 63 - Difratograma de raios X da amostra 30WFe, obtida a partir de ferro

metalico.
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Figura 64 - Difratograma de raios X da amostra 20WFe, obtida a partir de ferro
metalico.
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Figura 65 - Difratograma de raios X da amostra 10WFe, obtida a partir de ferro
metalico.
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Figura 66 - Difratograma de raios X da amostra OWFe, obtida a partir de ferro metalico,
o simbolo (#) indica cloreto de aménio.
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Os difratogramas de raios X das amostras, indicam que magnetita € obtida em
todas as amostras, excecdo a amostra da Figura 66, na qual o pico mais intenso é
referente a fase cloreto de amoénio (#). Entretanto, € possivel verificar ao lado do pico
de 100% de cloreto de ambnio (110), o pico de 100% da fase magnetita (311), e no
final do difratograma proximo a 75° de 26 o pico da face (440) da magnetita. Os dois
picos bastante alargados devido provavelmente ao pequeno tamanho de particula.

A fase goetita(*) também ¢é identificada nas amostas 100WFe, 80WFe, 70WFe,
60WFe e 50WFe, Figuras 56, 58, 59, 60 e 61, amostras obtidas a partir de misturas
dmso-agua mais ricas em agua. As intensidades relativas dos picos de difracdo de
goetita diminuem a medida em que a quantidade de agua diminui nas misturas.

Outra fase cristalina detectada nas amostras 100WFe, 90WFe, 80WFe, 70WFe,
60WFe e 50WFe € a fase lepidocrocita y-FeOOH. Esta fase aparece nas amostras
obtidas em misturas dmso-agua mais ricas em agua.

As intensidades relativas dos pico de difracdo de raios X da magnetita de cada
amostra sao melhor visualizadas na Figura 67. As amostras de magnetita com picos de
difracdo mais intensos sao as compreendidas entre a 50WFe e 60WFe e as menos
intensas sdo as amostras 10WFe e OWFe. Na amostra OWFe sulfato de amoénio (#) é
formado como contaminante, este sal é formado a partir do cation amonio da base

utilizada e do anion cloreto do &cido cloridrico utilizado na dissolucéo do ferro metélico.
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Figura 67 - Difratogramas de raios X das amostras obtidas, na temperatura ambiente, a
partir de ferro metalico; (a) OWFe, (b) 10WFe, (c) 20WFe, (d) 30WFe,
(e)40WFe, (f) 50WFe, (g) 60WFe, (h) 70WFe, (I) 80WFe, (j) 90WFe,
(D100WFe; (¢) magnetita, (+) lepidocrocita, (#) cloreto de amonio,
(*)goetita.

O parametro de rede (a,) e o tamanho médio de particula (D) foram
determinados e os valores obtidos estdo na Tabela 10. O tamanho médio de particula
possui um valor maximo de 30,4 nm, para a amostra 60WFe, e um valor minimo
3,0 nm, para a amostra OWFe o parametro de rede situa-se na faixa de 8,378 A
(90WFe e 80WFe) a 8,355 A (30WFe, 20WFe e 10WFe). O valor obtido para a amostra
OWFe, 8,400 A apesar de estar proximo ao valor de referéncia, 8,396 A, varia
consideravelmente em funcdo do ajuste na obtencéo de largura a meia altura da face

(311).
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Tabela 10 - Parametro de rede e tamanho médio de particula das amostra de

magnetita obtidas a partir de ferro metalico na temperatura ambiente.

Amostra a, /A D/nm
100WFe 8,361 18,9
90WFe 8,378 22,7
80WFe 8,378 29,5
70WFe 8,362 28,6
60WFe 8,373 30,4
50WFe 8,372 28,8
40WFe 8,362 18,6
30WFe 8,355 13,1
20WFe 8,355 11,8
10WFe 8,356 9,3
OWFe 8,400 3,0

O pardmetro de rede possui um desvio de ( a, £ 0,009)

Os tamanhos médios podem ser agrupados em 3 regides diferentes, os maiores

de 30,0 a 22,0 nm, intermediarios de 19,0 a 11,0 nm e 0os menores de 9,0 a 3,0 nm,

como apresentado no gréfico de barras da Figura 68(b), e o parametro de a,

apresentado na Figura 68(a).



Resultados 86

@

8,4-

8,391

ao/A

100WFe 90WFe 80WFe 70WFe 60WFe 50WFe 40WFe 30WFe 20WFe 10WFe OWFe
Amostra

(b)

35+

D/nm

100WFe 90WFe 80WFe 70WFe 60WFe 50WFe 40WFe 30WFe 20WFe 10WFe OWFe
Amostra

Figura 68 - (a) Parametro de rede (a,) e (b) tamanho médio de particula (D) das
amostras de magnetita obtidas a partir de ferro metalico na temperatura
ambiente.

O parametro de rede (a,), em geral diminui a medida que a quantidade de dmso
aumenta na mistura. Isto pode estar relacionado com as caracteristicas das amostras
como por exemplo aumento relativo da concentracdo de defeitos a medida em que o
tamanho de particula diminui. A presenca de outras fases cristalinas como goetita e

lepidocrocita também influencia o valor do parametro de rede.
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O valor acentuadamente elevado para a amostra OWFe € provavelmente devido

ao ajuste do angulo méximo, (20), de difracdo, do qual a, € dependente. O alargamento

do pico de difracdo observado da face (440) da magnetita e ainda o largo efeito da

linha base, observada no difratograma desta amostra, desloca o valor do angulo de

difracéo, (20), da face (440) utilizada na obtencéo de a, ,gerando o valor elevado de
parametro de rede.

A distribuicdo de tamanhos médios de particula das amostras de magnetita,

Figura 66(b), exibe um perfil em forma de uma curva gaussiana assimétrica, com

valores menores a medida que a quantidade de dmso aumenta na mistura.

IV.7.2 Microscopia eletronica de varredura das amostras obtidas a partir de

ferro metélico na temperatura ambiente

Amostras obtidas a partir de ferro metélico foram analisadas por MEV e as
micrografias das amostras 100WFe, 70WFe, 60WFe, 50WFe e OWFe estdo nas
Figuras 69, 70 e 71 abaixo.

As micrografias das amostras de magnetita apresentam somente o aspecto dos
agregados e ndo das particulas individuais devido a resolucdo do MEV em relacéo a
escala nanométrica das particulas. A amostra 100WFe, Figura 69(a), apresenta
estrutura de agregados porosos interligados por filamentos aciculares. Tal estrutura de
filamentos pode ser melhor visualizada na amostra 70WFe, Figura 69(b), na qual é
possivel verificar que se tratam de placas sobrepostas com espacamento entre cada
uma de cerca de 0,1 um formando um mosaico bastante poroso. Em certas regides €
possivel perceber orientacdo destas placas. Isto pode estar associado ao efeito de

orientacdo magnética das particulas.
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(b)

Figura 69 - Micrografias (MEV) das amostras de magnetitas:(a) 100WFe, e (b) 70WFe.
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(@)

(b)

Figura 70 - Micrografias(MEV) das amostras de magnetitas: (a) 60WFe, e (b) 50WFe.

A micrografia da amostra 60WFe, Figura 70(a), apresenta a mesma estrutura
porosa observada nas amostras 100WFe e 70WFe entretanto, um pouco mais
desestruturada. A micrografia da amostra 50WFe, Figura 70(b), apresenta a mesma

estrutura porosa.
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A micrografia da amostra OWFe, Figura 71, ndo permite identificar a estrutura
descrita para as amostras anteriores. Os agregados encontram-se sob a forma de

agregados esferoides.

Figura 71 - Micrografia(MEV) da amostra de magnetita OWFe.
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IV.8 Caracterizacdo das amostras obtidas de solucdes de sulfato ferroso

As amostras obtidas a partir de solucées do sal sulfato ferroso, 0,1 mol.L™ , em

m/

agua e dmso puros e em misturas dmso-agua na temperatura ambiente, devido
natureza coloidal das suspensfes obtidas ndo foram satisfatoriamente separadas e
caracterizadas. A dificuldade encontrada na separacdo da fase sélida suspensa e a
secagem da maior parte das amostras ndo foi possivel devido a formacdo de uma
pasta que impossibilitou a maior parte das analises. Varias tentativas foram realizadas,
na lavagem da fase sélida ainda em suspensdo ou com a pasta obtida, e em geral
estes testes resultaram no comprometimento da fase sélida, como a verificagdo de
oxidacdo e grande descarga de ions Fe?* devido & solubilizacdo, quando agua pura foi

utilizada como liquido de lavagem.

IV.8.1 Espectroscopia Mésshauer

Somente as amostras 70WS0O,4, 50WS0O,4, 30WSO,, 10WSO, e OWSO,4 sob a
forma de pasta foram analisadas por EM. Os Espectros Mdssbauer destas amostras,
obtidos na temperatura ambiente (298K), estdo mostrados nas Figuras 72, 73, 74, 75 e
76 abaixo. Em algumas amostras, apdés a andlise observou-se que as mesmas

estavam mais Umidas, refletindo o carater higroscoépico.
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Figura 72 - Espectro Mossbauer a 298K da amostra 70WSO,.
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Figura 73 - Espectro Mossbauer a 298K da amostra 50WSO..
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Figura 74 - Espectro Moéssbauer a 298K da amostra 30WSO,.
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Figura 75 - Espectro Mossbauer a 298K da amostra 10WSO,.
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Figura 76 - Espectro Mdssbauer a 298K da amostra OWSO,.

Os espectros Mossbauer mostrados acima exibem o colapso dos subespectros
das fases mais provaveis como magnetita e goetita. No espectro Mdéssbauer da
amostra 70WSOQ, , Figura 72, ainda é possivel perceber a estrutura ou as estruturas de
sextetos e um dubleto central, em desordem, exibindo um espectro total alargado onde

0S parametros e cada subespectro estdo bastante alterados.
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O efeito de colapso dos espectros MOssbauer observado nestas amostras esta
relacionado ao superparamagnetismo das particulas provavelmente finamente
divididas.

O espectro Mdssbauer de amostra 50WSQ, , Figura 73, obtida na temperatura
de 298K pouca informacdo pode ser obtida a partir destes dados, a nédo ser, o ja
mencionado efeito de superparamagnetismo e inferéncia acerca do tamanho médio de

particula.

IV.9 Formacéo de fluido magnético

A adicao de base a solucéo de cloreto ferroso, a temperatura ambiente, resulta
na formacédo de suspenséo de particulas de magnetita.

Quando a solucdo de Fe?* é obtida em meio aquoso e em concentracdo de
cerca de 0,01mol.L™ e a base utilizada é hidréxido de terc-butil aménio, a suspenséo
resultante é estavel por longo periodo de tempo.

O mesmo efeito de estabilidade coloidal pode ser obtido quando hidroxido de
amoénio é adicionado & solucdo de Fe** obtida em meio de dmso (com a adicdo de
cerca de 5,0 mL acido oleico). Neste caso, uma pasta negra insoltvel e imiscivel com o
meio (dmso) de reacdo é observada aderida fortemente ao frasco de reacéo.

A separacao da fase solida (sob a forma de uma pasta) do meio de reacao é
simples devido ao fato de sua imiscibilidade e de ainda estar aderida ao frasco de
reacdo. Apds o escoamento do meio de disperséo a pasta pode ser solubilizada em um
solvente organico apropriado como por exemplo n-hexano, n-heptano, ou outro
solvente com cadeia carbdnica grande.

Outra possibilidade na obtenc&o de suspensfes estaveis € a partir de misturas
dmso-agua. A mistura dmso-agua possibilita a obtencdo de suspensdes magnéticas
tanto em meio aquoso como também em meio orgéanico, dependendo do tipo de aditivo
e da base utilizados, como evidenciado acima.

Uma caracteristica importante de tal suspenséo é o fato de que, sob a acéo de
um campo magnético externamente aplicado, a suspensdo fica sujeita a acdo das

linhas de for¢ca do campo magnético. Em funcdo da concentracéo (ou fracdo de massa)
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da fase sélida, a dispersao se orienta no campo magnético. Essa orientacdo, no caso
de baixa concentracdo de solido, resulta na variagdo da densidade 6tica a medida que
a orientacdo do campo magnético varia. Para concentracéo elevada da fase sélida, sob
a acao do campo magnético, a suspensao é atraida na dire¢cdo do campo.

O requisito necessario para a formacdo de suspensao estavel, denominada de
fluido magnético, ferrocoldides ou ferrofluido, € a interacdo forte entre a particula e o
meio de dispersdo. Esta interacdo € obtida a partir da adsorcdo (quimica) de uma
substancia tensoativa que possui em uma das extremidades da molécula um grupo
polar ionizavel como uma carboxila (anidnica) ou amonio (catibnico) que ira ligar-se a
superficie da particula. Uma vez formada esta ligagdo, a substancia quimicamente
adsorvida ird impedir as interacfes atrativas, em funcdo de sua cadeia longa ou
volumosa, entre as particulas evitando aglomeracédo e floculacdo do sdlido disperso e
sua consequente sedimentagcdo. Entretanto, somente a protecdo coloidal contra a
agregacdo nao € suficiente devido as particulas grandes (> 0,1 um) poderem,
independente de estarem protegidas ou ndo, sedimentar sob acdo do campo
gravitacional. O outro requisito € portanto, o tamanho médio de particula. Particulas
com tamanho médio inferior a 0,01 um ou 10 nm podem ser estabilizadas da forma
acima indicada para a formacéo de suspensdes estaveis.

Fluidos magnéticos sdo obtidos com particula ainda menor, cerca de 0,01um
(10nm) dado que com esta dimensao, moléculas com cadeias carbdnicas longas (<Cjsg)
ou grupos volumosos como aménio quaternario (terc-butil) atingem dimensées iguais
ou maiores que o diametro da particula, sendo esta efetivamente mais protegida contra
agregacéao e dificilmente sedimenta sob acédo do campo gravitacional.

Desta forma, a forte interacdo entre as particulas coloidais e as moléculas
protetoras, e o0 solvente, confere grande estabilidade a esta suspensédo, sendo possivel
que sob a acdo do campo gravitacional a suspensdo seja atraida e arrastada pelo
campo magnético como uma entidade Unica, sob a forma de um liquido magnético.

A caracterizacdo do fluido magnético como tal ndo foi realizada extensivamente.
Somente as curvas de histerese magnética e de ressonancia ferromagnética foram

obtidas para o fluido preparado a partir de magnetita obtida a partir da adicdo de
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hidréxido de aménio em solucéo de cloreto ferroso 0,1 mol.L™ , em meio de dmso puro
contendo 5,0 mL de acido oleico, e posterior dispersao da fase sélida com n-heptano.

A solucdo de cloreto ferroso 0,01 mol.L™, foi hidrolisada em meio aquoso com
adicao de hidréxido de ter-butilamdénio (HTBA) e a suspenséo obtida foi caracterizada

somente com microscopia eletronica de transmisséao.

IV 9.1 Suspensao magnética obtida em meio aguoso
Nas Figuras 77 e 78 estdo as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo da suspensdo magnética a partir de solucdo aquosa 0,01 mol.L™? de

cloreto ferroso hidrolisada com hidroxido de ter-butilaménio na temperatura ambiente.



Resultados 97
(@

(d)

Figura 77 - Micrografias (MET x70.000) da suspensdo magnética em meio aquoso,
obtida a partir de solucdo aquosa de Fe** e HTBA. (a) agregado (campo
1), (b) agregado (campo 2), (c) padréo de difracdo de elétrons (campo 2),
(d) agregado (campo 2).
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(a) (b)

() (d)

Figura 78 -

Micrografias (MET x70.000) da suspensdo magnética em meio aquoso
obtida a partir de solucdo aquosa de Fe** e HTBA, (a) agregado (campo

4), (b) agregado (campo 5), (c)agregado (campo 6), (d) padrdo de
difracdo de elétrons (campo 6).
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As micrografias das Figuras 77 e 78 sdo das particulas do fluido magnético
tomadas em varios campos de observacao. As micrografias da Figura 77(c) e 78(d) sao
os padrdes de difracdo de elétrons tomadas das Figuras 77(b) e 78(c),
respectivamente, e exibem o padrao de difracdo da magnetita.

As distribuicbes de tamanho médio de particula sdo apresentadas para 0s
campo 1, Figura 77(a), campo 2, Figura 77(b) ,campo 3, Figura 77(d), campo 4,

Figura 78(a), campo 5, Figura 78(b) e campo 6, Figura 78(c).
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Figura 79 - Distribuicdo de tamanho médio de particula do campo 1, Figura 77(a): valor
de tamanho médio é D = 26( = 4)nm.
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Figura 80 - Distribuicdo de tamanho médio de particula do campo 2, Figura 77(b): valor
de tamanho médio é D = 30( = 7)nm.
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Figura 81 - Distribuicdo de tamanho médio de particula do campo 3, Figura 77(d): valor
de tamanho médio € D = 30( £ 7)nm.
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Figura 82 - Distribuicdo de tamanho médio de particula do campo 4, Figura 78(a): valor
de tamanho médio é D = 29( + 8)nm.
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Figura 83 - Distribuicdo de tamanho médio de particula do campo 5, Figura 78(b): valor
de tamanho médio € D = 29 (+ 6)nm.
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Figura 84 - Distribuicdo de tamanho médio de particula do campo 6, Figura 78(c): valor
de tamanho médio é D = 30( = 9)nm.

As distribuicbes obtidas de cada campo resultam em um tamanho médio de
cristalito de 29( £ 5)nm, obtido a partir da contagem de cerca de 1570 particulas

contadas.
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IV 9.2 Suspensdo magneética obtida em meio de n-heptano
Na Figura 85 estdo as micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de
transmissdo da suspensdo magnética obtida a partir de solucéo 0,01 mol.L™ de cloreto

ferroso em dmso, hidrolisada com hidréxido de aménio na temperatura ambiente.

(b)

MC 800024 12E-11 MSOREE <--). 148K WC BEEEAT 1ZE-11 130800

Figura 85 - Micrografias (MET) da supensdo magnética em meio de n-heptano, obtida a
partir de cloreto ferroso em meio de dmso e acido oleico. (a) agregado
(campo 1 x 30.000), (b) agregado (campo 2 x 50.000) e (c) padrao de
difracé@o de elétrons (campo 2).
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As micrografias da suspensdo magnética em meio de n-heptano apresentam
distribuicdo de tamanho de particula aparentemente homogénea como pode ser
constatado pelas Figuras 85(a) e 85(b). A distribuicdo de tamanho de particula esta

representada na Figura 86 abaixo.
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Figura 86 - Distribuicdo de tamanho médio de particula dos campos 1 e 2, Figura 85(a)

e 85(b): valor de tamanho médio € D = 22( + 5)nm.

A curva de distribuicdo de tamanho de particula apresenta-se mais deslocada
para os tamanhos menores que o didametro médio, indicando uma maior contribuicdo
destes na média. Neste sistema obteve-se um tamanho médio de particula de cerca de

22 nm a partir de contagem de cerca de 280 particulas.
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IV. 9.2.1 Caracterizacao magnética do fluido magnétido em n-heptano
As curvas de histerese magnética (HM) e ressonancia ferromagnética (RFM)
foram obtidas para a fase sdélida seca, magnetita (P3), e para o fluido magnético (FM) e

0s resultados estédo nas Figuras 87, 88 e 89, 90 respectivamente.
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Figura 87 - Curva de histerese magnética para a fase sélida, (P3), magnetita.
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Figura 88 - Curva de ressonancia ferromagnética da fase sélida, (P3), magnetita.
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Figura 89 - Curva de histerese magnética para o fluido magnético (FM).
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Figura 90 - Curva de ressonancia ferromagnética para o fluido magnético (FM).

A curva de histerese, Figura 87, indica que a magnetizacao de saturacao (M) da
fase solida magnetita (P3), é de 36,7 emu.g™ e baixo valor de campo coercitivo (Hc)
de 0,08 kOe, caracteristico de material magnético mole. A curva de histerese do
fludo magnético, (FM) , indica diminuicdo do valor de Ms para 11,5 emu.g?,
enquanto que o Hc aumenta para 0,4 kOe. Esta mudanca de propriedades magnéticas

indica sensivel dureza magnética, apesar do valor baixo de H. (400 Oe).
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Os resultados de ressonancia ferromagnética, Figuras 88 e 90, indicam que as
larguras de linhas (AH) da amostra sdo 0,81 kOe para a fase solida (P3) e 0,54 kOe
para o fluido magnético, (FM), e os campos de ressonancia (H,) sédo 2,79 kOe para P3
e 3,6 kOe para o FM.

Essa forma de linha de ressonancia esta ligada a ordem magnética, a natureza
dos spins magnéticos da amostra, e a fase magnética presente € a magnetita. A linha
esperada deveria ser simétrica. Entretanto, a presenca de outras fases como goetita
pode perturbar a linha de ressonancia, tornando-a assimétrica. Por outro lado a linha
de ressonancia para a amostra FM é mais simétrica com relacdo a linha da amostra
P3, 0 que indica que no caso do fluido magnético(FM) a ressonancia nao sofre
distorcbes devido a composicao. Salienta-se, entretanto, que a intensidade relativa de
absorcdo de microondas da amostra FM é de menor intensidade com relacdo a da

amostra P3.
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IV.10 Obtencdo de esferas magnéticas de resina fendlica a partir da formacgéo
de particulas de magnetita sobre a superficie das particulas de resina
fendlica.

A resina fendlica pura, constituida por particulas esféricas de tamanho médio
bastante variado, foi impregnada por particulas magnéticas. A impregnacgéao resulta na
modificacdo da cor das particulas da resina, passando da cor vermelha alaranjada até

preta, sendo atraidas por campo magnético externo.

IV.10.1 Difracéo de raios X

As resinas fendlicas pura e modificada com magnetita foram caracterizadas por
difracdo de raios X, andlises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA),
medida de area de superficie especifica (BET), microscopia eletrénica de varredura e
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX). Os resultados sdo mostrados

abaixo.
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Figura 91 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) resina fendlica pura, e (b)resina

fendlica modificada.

Os difratogramas de raios X da resina pura e modificada, Figuras 91(a) e 91(b),

ndo apresentam picos de difracdo. A resina fendlica pura apresenta uma regido de
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alargamento compreendida entre 10 e 40° de 20, caracteristica de material nédo
cristalino. O difratograma da resina modificada apresenta o mesmo alargamento,
porém de menor intensidade e ndo é possivel identificar nenhum pico de difracéo
referente a fase magnetita devido ao fato de que, como as particulas de magnetita sao

provavelmente muito pequenas (< 30nm) e estdo aderidas & uma matriz nao cristalina.

IV.10.2 Anélises termogravimetrica (TG) e térmica diferencial (DTA)
Andlise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA) da resina

pura e da resina modificada estao nas Figuras 92 e 93 abaixo.
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Figura 92 - Curvas de analise térmica (TG) e (DTA) da resina pura, em ar sintético e

velocidade de aguecimento de 20 °C/minuto.
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Figura 93 - Curvas de analise térmica (TG) e (DTA) da resina modificada, em ar

sintético e velocidade de aquecimento de 20 °C/minuto.

A curva de analise termogravimétrica da resina pura, Figura 92, apresenta trés
regides de perda de massa, as duas primeira até 300°C atribuidas a saida de residuos
de solvente provenientes do processo de sintese com cerca de 1,0 mg (11% da massa
total) de perda de massa, a ultima regido, de 300 a 680°C com cerca de 7,8 mg (87%
da massa total) de perda de massa, atribuida a decomposicdo do fenol. O residuo de
cerca de 0,2 mg (2,2% da massa total) ndo foi analisado.

A curva DTA da resina pura, Figura 92, apresenta somente efeitos exotérmicos,
os dois primeiros até 300°C atribuidos a processo ligado a volatilizacdo de solventes, e
o terceiro e maior é constituido por dois maximos (620°C e 670°C) e foi atribuido a
decomposicao de fenol .

Na Figura 93 as curvas TG e DTA de resina modificada apresenta trés regioes
de perda de massa. A primeira perda de massa € mais pronunciada com cerca de 2,85
mg (27,0% da massa total) e a segunda com 0,745 mg (7,1% da massa total),
atribuidas a saida de solventes como dmso, agua e acetona até 300°C. A Ultima e

maior perda de massa ocorre de 300 a 570°C com 6,04 mg (58,0% da massa total)
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atribuida a decomposicédo de fenol e magnetita. O residuo obtido é cerca de 0,83 mg
(8,0% da massa total) é constituido por um p6é de cor vermelha, caracteristico de
hematita. Este residuo fornece cerca de 7,0% (m/m) de magnetita sorvida pela resina
fendlica.

A curva DTA, Figura 93, apresenta os mesmos efeitos exotérmicos observadas
para a resina pura. Os dois primeiros efeitos podem ser observados até 300°C
atribuidos a volatilizacdo de solventes e um efeito exotérmico observado entre 300 e
600°C com dois maximos em 315°C e 500°C. O deslocamento dos maximos entre as
duas curvas DTA é devido a mudanca que a inser¢cao de dmso e das particulas de

magnetita promove na microestrutura de resina fendlica.

IV.10.3 Area de superficie especifica

A area de superficie especifica obtida pelo método BET baseado na isoterma de
adsorcdo de nitrogénio para amostra de resina pura é de 1,0 m%.g™ e para a resina
modificada é de 2,0 m?.g™”. Esses valores obtidos ndo permitem distinguir as resinas

fendlicas pura e modificada em termos de area de superficie especifica.

IV.10.4 Andlise por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e por
espectroscopia de energia dispersiva (EDX)
Amostras de resinas pura e modificada foram analisadas por microscopia
eletrénica de varredura e por espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX).

Os resultados obtidos de MEV estao nas Figuras 94 e 95 abaixo.
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Figura 95 - Micrografias (MEV) da resina modificada: (a) visdo geral e (b) detalhe.

As micrografias das Figuras 94 e 95 exibem na visdo geral o carater
heterogéneo da distribuicdo do tamanho das esferas de resina fendlica, tanto a pura
como a modificada. A esfera em detalhe indica que o processo de fixagdo da magnetita
na resina ocorre com modificacdo da superficies das particulas. O detalhe da estrutura
interna das particulas de resina, Figura 94(c), mostra que as mesmas possuem
estrutura porosa com tamanho de poros diversificados.

Os resultados da andlise por EDX sao apresentados na Figura 96 para as

resinas pura e modificada.
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Figura 96 - Andlise por espectroscopia de EDX: (a) resina fendlica pura, (b) resina
fendlica modificada.
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Na Figura 96(a) e 96(b) indicam que a deteccdo de Fe é devido a fixacdo de
magnetita nas particulas de resina fendlica. Os elementos como Al, Si e Cu séo
devidos a penetracdo do feixe de elétrons além da particula de resina, atingindo a base
de mica utilizada entre a amostra e o suporte da amostra que € constituido por uma liga
de Al e Cu, detectados também no diagrama de energia. Os demais elementos
detectados como O, C, Na e S sdo constituintes da resina pura e modificada e do

solvente dmso.
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V. Discusséao

V.1 Propriedades da mistura dmso-agua

A mistura dmso-agua apresenta comportamento caracteristico de liquidos
associados *® . A viscosidade da mistura apresenta um maximo préximo a 0,63 de
fracdo molar de 4gua como apresentado na Figura 97. Este maximo esta associado a
interacdo por ligacdo de hidrogénio entre os dois solventes resultando em uma forte

associacao entre as moléculas de dmso e agua.
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Figura 97 - Viscosidade de misturas dmso-agua nas temperaturas de 25, 45 e 65°C em
funcdo de fracdo molar da agua >° .

As propriedades tais como entalpia de mistura, densidade, densidade 6tica
também apresentam comportamento peculiar em funcdo da composi¢do da mistura
58 )

A formacdo de microrregidoes, ou microestratificacdo de moléculas de agua em
misturas dmso-agua foram descritas a partir do estudo por espectroscopia vibracional
na regido de infravermelho ** . A formac&o de microrregides ocorre no intervalo de 0,8
a 0,2 de fragdo molar de agua.

Desta forma, solucdes obtidas em misturas dmso-agua possuem comportamento
diferenciado em funcdo da composicdo da mistura. Portanto, a reatividade das
espécies presentes ou geradas a partir de reagdes quimicas nestas misturas guardam

estreita relacdo com o meio no qual foram geradas, enquanto que o comportamento
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coloidal da disperséo resultante e das particulas dispersas também reflete a natureza

da fase de disperséo.

V.2 O processo hidrolitico/oxidativo de solucées de Fe?*

A natureza coloidal observada nas suspensfes obtidas a partir da hidrélise de
Fe** em concentracdo constante de 0,1 mol.L™ nas varias misturas dmso-agua devem
ser considerada em funcdo da natureza particular de cada uma das misturas e do
compromisso entre o0 meio reacional e a fase sélida obtida.

As inter-relacbes dos solventes dmso e agua com o cétion Fe?* possuem
natureza complexa e dinamica devido as substituicbes de dmso e de agua na esfera de
coordenacao do cation. Posterior a formacdo dos complexos em solucao a reagédo da
base, na qual o grupo hidroxila reage fortemente com os complexos, substituindo as
moléculas de agua e/ou dmso da esfera de coordenacdo, resulta na formacao de
hidroxido-complexos, a partir dos quais a fase sélida é formada.

Neste caso, a hidrélise de solucbes de ferro (II) ocorre sob condi¢cdes de
concentracdes de ferro e de base constantes ([Fe?* ]/ [OH] = 0,045) em meio de
natureza variavel. Portanto, a reacédo de hidrolise ocorre entre a base e aquo complexo
de ferro (II) em agua pura (na amostra 100WX) até a composicdo do meio com dmso
puro >’® (amostra OWX), passando por varias misturas de composicdo intermediaria
dependendo da proporcdo dmso-agua na solugdo. A natureza complexa do meio
reacional sob a qual a reacdo entre Fe?* e a base ocorre ndo foi sistematicamente
estudada neste trabalho, porém as inferéncias sobre a cinética e 0 mecanismo de
reacao sdo baseados nos estudos da literatura consultada. Por outro lado, estudos de
substituicdo de dmso por 4gua em complexos [Fe(dmso)e]** indicam que em raz&o de
substituicdo igual a 6 é possivel detectar espécies hidrolisadas de Fe®" > °"

Apés a reacdo com a base as dispersGes apresentam cores variando desde
verde escuro até o negro. A hidrélise de Fe?* em meio isento de oxigénio resulta na

33, 24

formacgao de um precipitado branco Fe(OH), . O contato deste precipitado com

oxigénio resulta em rapida oxidacdo do mesmo, podendo formar uma variedade de
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outros compostos como oxihidroxidos ou oOxidos de ferro com valéncia mista como
magnetita®* .

A observacdo da formacédo de suspensdes de cor verde escura é um forte
indicativo de que o processo oxidativo é operante durante a reacdo de hidrélise das
solucdes de ferro (ll). Os solventes dmso e 4gua foram purgados por 6 horas com
nitrogénio antes da mistura e o borbulhamento de gas foi mantido por todo o processo
até a secagem da fase solida para evitar inducéo de processo oxidativo exdégeno.

As solucdes de Fe?* obtidas em dmso ou 4gua puros e nas misturas dmso-agua,
guando inspecionadas macroscopicamente, eram transparentes de cor levemente
verde e ndo apresentavam indicios de oxidacdo. A oxidacao foi observada juntamente
com a efervescéncia, concomitantemente a adicdo de solucdo concentrada de amonia.
Portanto, a oxidacdo esta relacionada com o processo de hidrélise, o qual é devido a
reatividade entre o complexo de Fe?" e a base, ou seja, a substituicdo de moléculas de
solvente (dmso, agua) da esfera de coordenacdo pelo grupos hidroxila. Apos
determinada razdo de substituicho ocorre o dissociacdo da molécula de agua
resultando na formacédo de Fe(OH), ** .

Os complexos de Fe** e Fe* em dmso e agua possuem estabilidade relativa
diferenciada quando comparados®* *2. Esta diferenca indica que Fe*" é mais fortemente
solvatado do que Fe* em dmso do que em agua. Desta forma, como Fe®*" torna-se
mais estavel relativo & Fe** quando o par redox é transferido de agua para dmso, Fe**
torna-se um oxidante mais fraco em dmso do que em agua>’. O poder solvatante maior
de Fe*' relativo a Fe** em dmso também pode ser verificado em termos da energia

livre de transferéncia, AG;, destes ions de agua para dmso:

AGy (Fes+)égua—>dmso = AGy (Fez+)égua—>dmso + NF(E® dmso - E®agua) (10),

em que n € um numero de elétrons envolvido no processo e F € a constante de
Faraday.
Utl|lzand0 Eo‘dmso = Eo‘égua = '0,477 V e AGt (Fe2+)égua_>dmso = '42 kJ.mol-l, 0

valor de -88kJ.mol™ ¢é obtido para AG; (Fe*")aguaamso - Esta diferenga é expressiva e
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reflete o elevado poder solvatante de dmso em relacdo a agua, tornando o complexo
de Fe?" mais reativo do que o de Fe*".>! .

Em meio de dmso, Fe** complexa mais fortemente com CI,, a constante de
formacdo para o complexo monocloro, B1 = 5,3.10° M e dicloro B, = 5,7.10° M?,
enquanto que Fe?* ndo complexa CI tdo fortemente como Fe* >* >

A natureza do meio reacional ou as quantidades relativas de dmso-agua podem
acelerar o processo hidrolitico/oxidativo a medida que o meio torna-se mais
concentrado em dmso porque aumenta a reatividade do grupo hidroxila devido ao fato
de que anions sdo menos solvatados por solventes dipolares aproticos dado a
auséncia de ligacbes de hidrogénios. No caso de anions grandes, estes sao
polarizaveis e mais facilmente solvatados do que 0s &anions pequenos e mais
eletronegativos como cloreto ® .

Oxidacéo rapida de Fe(OH), devido aos processos de oxido-reducdo envolvendo
dimetilsulféxido ndo pode ser desprezada. Isto resulta na formacdo de espécies
reduzidas de dmso como dimetilsulfeto que € um gas solivel em dmso. Nenhum
estudo foi realizado neste sentido de forma que nenhuma afirmagdo pode ser
considerada. Entretanto, estudo eletroquimico de oxidacdo e reducdo de
dimetilsulféxido ** tem evidenciado a formacédo de dimetilsulfeto na regido de formacéo
de hidrogénio porém, nenhuma relacdo pode ser estabelecida entre os trabalho da
literatura e o desenvolvido aqui.

Estudo eletroquimico do par Fe?* / Fe** também foi realizado em meio de dmso
e nenhuma reacdo de oxido-reducdo de dmso foi mencionada, apesar de que o
voltamograma de dmso puro ndo foi apresentado. Neste estudo o comportamento
potenciodinamico de oxigénio em dmso foi apresentado indicando os potenciais e as
espécies formadas; uma caracteristica importante ressaltada neste estudo foi a
possivel formacdo da espécie (0,)* que seria responsavel pela formacdo de uma
espécie contendo fons Fe** e Fe**. A presenca de oxigénio foi atribuida & insuficiente
purificacdo com nitrogénio % .

A efervescéncia observada com a adicdo de base foi atribuida ao

desprendimento de aménia devido a diminuicdo de solubilidade imposta pela mudanca
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de solvente, de agua para dmso, e também devido a elevacdo da temperatura nos
casos em que a reacao foi conduzida na temperatura de 70°C. A efervescéncia
também poder ser relacionada com a oxidacdo de Fe?* , envolvendo aménia, dmso e
Fe®" .

Outra possibilidade para a ocorréncia de oxidacdo de Fe?* é a presenca de
oxigénio no meio. Neste caso a purificacdo com nitrogénio pode ser efetiva até atingir a
guantidade existente no préprio gas de limpeza, a partir da qual todas as solucdes
estariam contaminadas pela mesma quantidade, resultando em oxidac&do constante de
cation Fe?". E importante salientar que a solubilidade de oxigénio em dmso é cerca de
17,3 mg oxigénio em 100 mL de dmso ®* . A solubilidade de oxigénio em agua exposta
ao ar saturado em vapor de agua na pressao de 1 atm a 25°C é de 0,8 mg em 100 mL
de agua % .

Estas concentracdes de oxigénio, em agua e em dmso, ndo justificam a
oxidac&o observada nas suspensdes obtidas. Portanto, processos cooperativos podem

ser operantes e envolvendo varios fatores e mais a possibilidade de auto oxidacdo da
fase green rust ou ferrugem verde * .

Em &gua oxigénio forma o complexo [O, HO]. A existéncia deste complexo é
suposta como conseqiéncia do equilibrio de agua com O, dissolvido segundo a

equacéo® %

02 H0 == 0, HO + H* 10%° < Kogon- < 1002 (11)

O grupo [O2 HO'] substitui moléculas de agua ou de outro ligante na esfera de

coordenacdo do complexo de Fe?* , um elétron é transferido para a moléculas de

oxigénio por um mecanismo de ponte e o resultado desta reacdo € a formacdo de um

2397 Este hidréxido complexo de Fe** pode

hidréxido complexo de Fe®** e o fon (O,)
ser considerado um intermediario importante na formacdo do green rust a partir de

solucdes de ferro(ll).
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V.3 Caracterizacao da fase sélida

V.3.1 Suspensdes obtidas a partir de cloreto ferroso a 70°C

A Figura 98 reflete a natureza complexa do sistema estudado. O aumento
relativo da concentracdo de (Fe)ww € de Fe?* em funcdo do aumento da fragdo molar
de dmso deve-se provavelmente a uma maior incorporacdo de Fe?* em meio mais rico

em dmso.
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Figura 98 - Analise quimica de ferro da fase sdlida recém-preparada a partir da reacéo
de hidrélise a 70°C de solugdes de cloreto ferroso 0,1 mol.L™ . Quantidades
de ferro total, Fe** e Fe*" e a razdo molar de nFe*" / nFe** em funcéo de
fracdo molar de dmso.

A concentracdo de Fe®" é baixa, indicando que uma pequena oxidacéo de Fe?*
ocorre. Esta oxidagdo ndo pode ser diretamente atribuida a oxidagdo durante o
processo de formacdo da suspensdo dado que o solido foi exposto ao oxigénio
atmosférico durante a transferéncia da aliquota para a analise. Nesta transferéncia
observou-se macroscopicamente a intensificacdo da cor negra do sélido. A razdo molar
nFe?'/nFe®* indica que para as amostras obtidas em meio de misturas mais ricas em

agua, ou seja, amostras 100WCl, 90WCl, 80WCl, 70WCI e 60WCI a razdo proximo a
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2,0 é obtida e para 50WCl, 40WCI, 30WCI e 20WCI um aumento de 2,0 para 6,5 &

observado, indicando que excesso de Fe?* esta presente. Para as amostras 10WCl e
OWCI um patamar constante entre 6,5 e 7,0 € observado. Isto esta de acordo com a
maior quantidade de Fe** em meio de dmso.

Apesar da dispersao dos resultados obtidos pode-se constatar que ocorre desvio
da estequiometria, Fe?* / Fe®*" = 0,5. Os valores obtidos indicam uma maior quantidade
de Fe?*, tornando a razéo superior a 0,5 e em outros casos uma maior quantidade de
Fe* também torna razdo diferente do valor de referéncia para a magnetita
estequiométrica. Estes dois efeitos podem ser compreendidos pelo fato de que a
solucdo de partida continha somente Fe?" e este, estando em excesso, acaba sendo
adsorvido na superficie das particulas. A lavagem com acetona ndo é suficiente para
remové-lo e 0 excesso oxida-se formando uma pelicula oxidada sobre a superficie da
particula. A magnetita obtida também pode possuir defeitos por vacancia de Fe** ou
vacancia de Fe?* devido & oxidac&o deste Ultimo. Estes processos resultam também
em desvios da estequiometria que justificam a variagdo dos valores das quantidades

relativas de ferro obtidas na andlise quimica das amostras.



Discussao 123

V.3.2 Fase sé6lida consolidada

Os resultados das analises por DRX e eletroquimica (VC) com EMPC da fase
sélida consolidada confrontados com os da andlise quimica da Figura 98 indicam que o
processo de formacdo de magnetita ocorre em pelo menos duas etapas, e ainda,
etapas inter-relacionadas. A primeira etapa é o processo hidrolitico propriamente dito,
no qual ocorre a formacdo de hidroxi-complexos e a evolucdo dos mesmos nos
diferentes meios reacionais, qual sejam, misturas dmso-agua, até a formacéo de fase
sélida com caracteristicas de composicdo préximas aquela apresentada na Figura 98.
A segunda etapa € o processo oxidativo que opera na fase soélida inicialmente formada.
Nesta Ultima etapa intervém outros fatores internos ou externos ao meio reacional. Por
fatores internos compreende-se o envelhecimento da fase solida com processos de
transporte dindmico de massa devido a dissolucao e recristalizacdo entre a fase solida
e as espécies sollveis em solucéo *° e fatores externos como a presenca de aditivos,
temperatura, pressao dentre outros. Neste processo a evolucédo e consolidacdo da fase
sélida é obtida pela estabilizacdo da fase soOlida mais estavel, respeitando critérios de
estabilidade termodindmica e cinética em funcédo das condi¢des disponiveis tais como:
concentracdo de reagentes e a fase solida recém formada. A constatacdo de que a
hidrélise de Fe?* com base resulta na formacéo de sélidos como Fe(OH),, sais basicos,
oxihidroxido (a-FeOOH) e ferrugens verdes | e Il, todos com empacotamento
hexagonal denso de oxigénio, 0 que sugere que esta evolucdo € termodinamicamente
e estruturalmente favoravel e como consequéncia a fase solida final nesta linha de
raciocinio é a hematita, também com empacotamento hexagonal denso de oxigénio *
99 )

O que intervém neste processo que modifica esta tendéncia é a incorporacao de
modificagdes implementadas por fatores externos como por exemplo a acéo de aditivo
modificador, elevacdo da temperatura e tempo de envelhecimento que resultam em
uma reorientacéo da fase solida conduzindo a estabilizacéo de outra fase.

No caso de 6xidos de ferro obtidos a partir da hidrélise de Fe?*, a variagdo em

termos da estrutura de empacotamento de oxigénio, em geral hexagonais (green rust,
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goetita) ou cubicos densos (magnetita e lepidocrocita), também permite outras
possiveis estruturas.

A formacdo de goetita observada em algumas amostras da série WCI (DRX) e
em outras ndo, pode ser devida ao limite de detec¢do da técnica de DRX ou ainda
devida a estruturacdo de goetita, tal que a difracdo ndo seja possivel. Por outro lado,
pelo fato da voltametria ciclica com EMPC registrar evolucado de correntes em funcao
do potencial aplicado relacionados as estruturas eletrénicas de atomos em funcéo da
estrutura ou ambiente quimico diferentes tornou-se possivel a detec¢do no potencial
caracteristico de Fe** em ambiente quimico de goetita.

Desta forma, o perfil potenciodindmico das amostras de magnetita da séerie WCI
pode ser descrito: na primeira regido de potencial, o processo de oxidacdo de Fe?",
pode ser interpretado como a oxidacdo de Fe?* da superficie. A natureza de Fe** pode
ser atribuida aqueles constituintes de magnetita ou ainda adsorvidos na superficie das
particulas devido ao excesso de Fe?" utilizado. As outras duas regifes, sd0 processos
de reducdo de Fe*" também de superficie. Neste caso, como 0s potenciais estdo em
regides diferentes, pode-se supor a existéncia de dois tipos de cations Fe** em
ambientes quimicos diferentes.

Magnetita possui dois tipos de cations Fe®*" posicionados em sitios
cristalograficos distintos (A e B), 0 que justifica a existéncia de duas regides de
potenciais diferentes, 317 mV a 420 mV e -50 mV a 175 mV. Entretanto, como na
amostra 80WCI nao foi observado o pico em 317 mV a 420 mV e esta amostra
apresenta magnetita melhor cristalizada, a relacdo deste pico a 400 mV com a
magnetita pode ser descartada. Outra possibilidade € a formacdo de uma outra fase
cristalina contendo Fe®*", como verificado por DRX. Amostras como a 100WCI possui
pico atribuido a goetita (a-FeOOH) e esta € uma fase que pode ser facilmente formada
a partir de Fe** pelo processo de oxidacdo. Portanto, os resultados inferem que ha Fe?*
e Fe** ndo estequiométricos, e que a magnetita esta presente em funcdo da existéncia
do pico no intervalo de potencial de -50 mV a 175 mV. Ainda, goetita é detectada pela

presenca do pico no intervalo de potencial de 317 mV a 420 mV.
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A Ultima regido de pico é atribuida a fase magnetita, apesar da variacdo dos
potenciais de -50 mV a 175 mV. Tais variacbes podem estar relacionadas com a
formacao de goetita provavelmente sob a forma de um filme passivador, que modifica
os valores dos potenciais e também das correntes de pico observadas para as
amostras.

Na Figura 99 esta o perfil potenciodindmico da magnetita comercial (Aldrich pa),
no qual verifica-se um pico proximo a 400 mV na regido de reducédo, com corrente de
pico de cerca de -0,7 pA, e outro em 29 mV com corrente de pico de cerca -2,49 pA,
atribuidos & reducéio de Fe** de uma fase com caracteristicas de goetita e de magnetita
respectivamente. Na regido de oxidacdo para o primeiro ciclo nada € observado;
entretanto, o inicio do segundo ciclo foi registrado, indicando um pico na regido de
oxidacéo de Fe® préximo a 770 mV e com corrente de pico de cerca de 1,9 pA. Este

pico pode ser atribuido & Fe?* proveniente do Fe** reduzido no primeiro ciclo.

I/ pA

400 200 O 200 400 600 800 1000 1200
E/mV (ECS)

Figura 99 - Perfil potenciodinamico do primeiro ciclo da amostra de magnetita comercial
(Aldrich pa) a 10% (m/m) na pasta de carbono; V=20mV/s.

O segundo e terceiro ciclos de todos os voltamogramas néo foram apresentados
devido ao fato de que ap6s o primeiro ciclo o perfil potenciodindmico nao representa a
composicao da superficie da fase solida e em alguns casos € igual ao comportamento

do par Fe** / Fe*" em solucdo, como visto nos voltamogramas da Figura 100 abaixo.
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Figura 100 - Perfis potenciodinamicos, 1° ,2° e 3° ciclos das amostras 100WClI
(superior) e OWCI (inferior) a 10% (m/m) na pasta, V=20mV/s.

O terceiro ciclo da amostra OWCI foi interrompido proximo a -25 mV para
verificar a influéncia do pico da magnetita na intensidade de corrente do pico de
oxidacdo de Fe* em 575 mV, que verificou-se ndo ser afetado e praticamente,
indicando que as espécies Fe?* e Fe** possuem concentragbes muito proximas ou seja,
0 processo de oxidoredugdo ocorre nas espécies em solucdo préximo a superficie do
eletrodo formando a dupla camada elétrica. A diferenca de potencial entre os dois picos

para o terceiro ciclo € de 73 mV, proximo a 60 mV possibilitando a afirmacdo de que
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este processo, se estendido para os proximos ciclos sera praticamente um processo
quasi-reversivel de reacdo de transferéncia de elétrons sem qualquer reacdo quimica
acoplada > %° .

A atribuicdo de goetita, a-FeOOH, para o pico na regido de oxidacdo proximo a
420 mV surge principalmente em funcdo da comparacdo do voltamograma da amostra
OWCI, Figura 38, com o voltamograma da goetita obtida sob condicbes de sintese
semelhantes as amostras da série WCI preparadas, ou seja, 100 mL de solucéo de
Fe** de 0,1 mol.L™ a 70°C e oxidada por exposicdo ao ar. O voltamograma da goetita
estd na Figura 101 abaixo. Uma caracteristica importante do voltamograma da
goetita, Figura 101, é a observacdo de um pico (200 mV) anddico em varredura

catddica indicando que existem espécies no interior da particula que ainda nao foram

completamente oxidadas por estarem protegidas por um filme passivador.
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Figura 101 - Perfil potenciodindmico da goetita a 10% (m/m) na pasta de carbono,
V=20mV/s.

O pico na regido de reducéo proximo a 415 mV é encontrado nas amostras de
magnetita da série WCI variando desde 380 mV até 420 mV para as amostras de
100WCI (Figura 27) até OWCI (Figura 37) , respectivamente. Na sobreposicdo do
primeiro ciclo do voltamograma da goetita com os primeiros ciclos dos voltamogramas

das amostras de magnetita da série WCI é possivel o reconhecimento e atribuicdo do
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pico proximo a 400 mV a presenca de goetita nestas amostras. Isto pode ser verificado
na Figura 102, na qual os dois primeiros ciclos dos voltamogramas da goetita e das

amostras de magnetita 100WCI| e OWCI foram sobrepostos.

a-FeOOH

-250 T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 102 - Perfis potenciodinamico de goetita e das amostras 100WCIl e OWCI, todas
a 10% (m/m) na pasta de carbono, V=20mV/s.

Na sobreposicdo dos voltamogramas da Figura 102 € possivel verificar que a
reducdo de Fe®' para as trés amostras ocorre praticamente na mesma regido de
potencial e as intensidades de correntes diminuem da goetita para a amostra 100WCl e
depois para a amostra OWCI. Isto esta provavelmente relacionado ao tamanho médio
de particula que diminui de 23,4 nm (amostra 100WCI) para 4,4 nm (amostra OWCI). O
tamanho médio de particula da goetita ndo foi determinado, mas pode-se supor ser
maior do que o tamanho médio das amostras 100WCI e OWCI.

A atribuicdo do pico préximo a 400mV é corroborada pelos resultados de DRX
nas amostras 100WCI (Figura 7), 90WCI (Figura 8) e 20WCI (Figura 15). Entretanto,
nos demais difratogramas de raios X o pico (110) da goetita de 100% de intensidade
nado foi observado. Por voltametria ciclica somente a amostra 80WCI ndo apresentou
pico na regido de 400 mV. A analise por DRX mais criteriosa, das Figuras 23, 24 e 25,
confirmou a presenca da goetita cristalina somente na amostra 100WCI. Nas demais

amostras analisadas (80WCI, 50WCI, 30WCI e OWCI) ndo foi detectada goetita. Isto
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pode sugerir que Fe*" presente na superficie das particulas de magnetita encontra-se
em um ambiente quimico com caracteristicas analogas a fase goetita.

Nas medidas de magnetizacdo (o) a campo magnético constante de 0,3T
observou-se que, em geral, a magnetizacdo é maior para as amostras obtidas em
misturas dmso-agua mais ricas em agua e constatou-se que as amostras lavadas

apresentaram aumento da magnetizagao, principalmente para as amostras obtidas de

(O

misturas dmso-agua mais ricas em dmso, Tabela 8 e Figura 39. A magnetizacao

D~

propriedade dependente do volume de particula e a medida que a amostra
concentrada na fase magnética, a magnetizacdo aumenta como observado apds a
lavagem das amostras com agua. A magnetizagdo da amostra OWCI| aumentou mais de
100%, o que pode ser atribuido a retirada de contaminantes como cloreto de amoénio,
residuos de solvente e goetita. A lavagem da amostra resulta no aumento do valor da
magnetizacéo, em geral, inferior ao valor de magnetizacéo de 100 JT.kg™ da magnetita
estequiomeétrica. Este efeito também estd relacionado com o efeito do tamanho de
particula das amostras de magnetita.

A andlise por espetroscopia Méssbauer (EM) das amostra da série WCI indicou
que a magnetita obtida possui desordem relativa, devido ao carater subestequiométrico
proveniente da oxidacdo de Fe?" do sitio octaédrico e & presenca de goetita . As
amostras de magnetita obtidas possuem tamanho médio de particula diminuindo da
amostra 100WCI até a amostra OWCI. Esta diminuicdo de tamanho ndo é uniforme, as
amostras 80WCI, 90WCI e 70WCI possuem tamanho de particula maior que a amostra
100WCI. O efeito de tamanho de particula no espectro Mdssbauer é observado pelo
aparecimento de um dubleto devido ao comportamento de superparamagnetismo. Os
espectros Mossbauer foram ajustados considerando a presenca de magnetita, goetita e
o efeito do comportamento de superparmagnetismo. Os espectros ajustados foram
100WCI (Figura 41) até a amostra 30WCI(Figura 48) e o espectro da amostra
10WCI(Figura 52) obtido a 77K. Os espectros das demais amostras nao foram
ajustados.

As caracteristicas gerais dos espectros Méssbauer de alguns compostos de

ferro®?, oxigénio e hidrogénio sdo considerados a seguir. Goetita (a-FeOOH) na
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temperatura ambiente (298K) pode ser caracterizada por um subespectro em forma de
um sexteto, entretanto, certas amostras de goetita geram espectros de qualidade pobre
com formas que desviam consideravelmente da Lorentziana ou ainda, devido a
tamanho intermediario de particula, espectros parcialmente relaxados exibem
alargamento assimétrico das linhas e os valores do campo magnético interno
diminuem. Lépidocrocita (y-FeOOH) exibe comportamento paramagnético a
temperatura ambiente (298K) e também, a temperatura de nitrogénio liquido (77K) e é
caracterizada por um subespectro em forma de um sexteto. O espectro Mdssbauer a
298K da hematita (a-Fe,O3 ) é caracterizado por um sexteto com campo magnético
interno de 523 kOe. O colapso deste sexteto pode ocorrer na temperatura ambiente
resultando na formacdo de um dubleto (fenbmeno devido ao superparamagnetismo) se
as particulas de hematita possuirem tamanho muito pequeno. A maghemita (y-Fe»03)
quando obtida por oxidacdo de Fe®" da magnetita (Fes04) é caracterizada por um
sexteto com largura de linha (0,458 mm/s) maior do que da hematita (0,288 mm/s)*.

Magnetita (Fe3O4) pode ser dividida em duas categorias, uma nhao
estequiométrica (ou subestequiometrica) e outra estequiométrica. Ambas possuem dois
subespectros em forma de sexteto, o sexteto externo (correspondente aos sitios
tetraédricos do Fe®") e o sexteto interno (correspondente aos sitios octaédricos dos
Fe?* e Fe**) a magnetita ndo estequiométrica possui o sexteto externo com intensidade
aumentada devido & maior populacdo de Fe®* e & diminuicdo do Fe? no sitio
octaédrico # .

Os espectros Mossbauer de forma geral apresentam-se complexos para as
amostras 100WCI e 90WCI e a sobreposicdo dos subespectros resulta na
interpenetracdo dos 4 subespectros necessarios ao ajuste. O espectro resultante do
ajuste ndo é perfeito como observado nas Figuras 41 e 42. A relacédo entre as linhas
que definem a populacdo dos sitios octaédrico(B) e tetraédrico(A) indicam que as
magnetitas presentes sdo subestequiometricas ou que devido a presenca de goetita,
sob a forma de uma fina pelicula que envolve as particulas de magnetita, perturba os
subespectros da magnetita. A relacdo entre as populacdes dos sitios A e B para a

amostra 100WCI indica uma maior quantidade de fons Fe* na sitio A e no caso da
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amostra 90WCI ocorre um aumento de populacdo no sitio B. Nas duas amostras €&
possivel observar a formacdo de um dubleto central, indicativo da existéncia de
particulas com tamanho suficientemente pequeno para gerar o efeito de
superparamagnetismo. A intensidade deste dubleto é relativamente pequena
provavelmente devido a existéncia de uma distribuicédo larga de tamanho de particulas,
na qual os diametros menores contribuem para 0 comportamento de
superparamagnetismo observado pela presenca do dubleto.

A amostra 80WCI, Figura 43, apresenta um espectro Mdssbauer mais simples
devido ao fato de somente magnetita estar presente. A populacdo do sitio octaédrico
ainda é inferior a do sitio octaédrico. A simplicidade deste espectro com relacdo aos
demais é devido a auséncia de goetita, confirmada por DRX e por VC, e a inexisténcia
do dubleto central indicando que nesta amostra as particulas possuem tamanho de
particula superior ao tamanho critico necessario ao efeito superparamagnético. O
espectro Mossbauer da amostra 70WCI, Figura 44, € semelhante ao da Figura 43,
ressaltando-se a presenca de goetita e a formacao do dubleto central. O subespectro
da goetita neste caso, Figura 44, € assimetricamente alargado devido provavelmente
ao tamanho pequeno das particulas de goetita formadas.

Os espectros Méssbauer das amostras 60WCl a 40WCI, Figuras 45 a 47,
apresentam comportamento semelhante entre si. A linha central parece estar
arredondada e isto pode estar relacionado com o efeito de tamanho de particula o qual
€ inferior a 15 nm. Nestes espectros 0s subespectros da goetita sdo também
alargados e o dubleto central € mais intenso. A sobreposicao dos subespectros interno
e externo da magnetita também é observada.

Os espectros Mdssbauer das amostras 30WCI, 20WCI, 10WCl e OWCI, Figuras
48 a 51, apresentam o inicio do colapso da linha central e na amostra OWCI (Figura
51) aparece um dubleto e um singleto. O sexteto interno da magnetita € mais largo que
o interno sitio B para a amostra 30WCI (Figura 48), indicando uma maior populacéo de
cations neste sitio da magnetita. O subespectro da goetita esta alargado e assimétrico,
caracteristicas estas provavelmente responsaveis pelo efeito de arredondamento da

linha central do espectro. O dubleto central € o efeito mais intenso neste e nos demais
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espectros. O espectro Mossbauer da amostra 10WCI na temperatura de 77K esta
apresentado na Figura 52 e apresenta padrdo semelhante ao da amostra 60WCI
(Figura 45), qual seja o subespectro da goetita é largo e assimétrico e as intensidades
relativas das populaces do sitios octaédrico e tetraédrico indicam que a magnetita
formada é subestequiometrica. O efeito de superparamagnetismo também é observado
devido a presenca ao dubleto central na temperatura de 77K.

Desta forma, a partir dos resultados de DRX néo foi possivel detectar a fase
goetita em todas as amostras de magnetita da série WCI, exceto para a amostra
100WCI (Figuras 7 e 22) . Por outro lado, os resultados de VC foram mais sensiveis na
verificacdo da formacdo de composto contendo o cation Fe®* | além da fase magnetita.
Os resultados de VC confirmam somente a existéncia de Fe®*" nas amostras, mas n&o
prova que tal composto € goetita. A espectroscopia Mossbauer confirma a presenca de
goetita nas amostras em condicBes particulares devido as caracteristicas dos
subespectros.

A formacao de goetita nestas amostras esta relacionada com a estabilizacdo da
superficie das particulas de magnetita. Desta forma, pode-se sugerir que dmso
adsorvido na superficie confere maior estabilidade quanto a oxidacdo de ferro na
superficie das amostras de magnetita nas quais nao foi detectada a fase goetita por
difracao de raios X porém detectada no espectro Mdssbauer e voltametria ciclica com
EMPC.

O tamanho de particula influencia consideravelmente as caracteristicas das
curvas termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA) conforme o
comportamento térmico das amostras 100WCI, 50WCI e OWCI, Figuras 53, 54 e 55.
Sob as condicdes de andlise, as duas Ultimas amostras (50WCI e OWCI) séo
praticamente idénticas, indicando pequenas perdas de massa e efeitos de temperatura
diferencial alargados e pouco definidos. Na analise da amostra 100WCI observa-se na
curva DTA efeitos exotérmicos devido a saida de solvente e desidratacdo de goetita
préximo a 380°C e pico exotérmico a 585°C devido a conversdo de maghemita em

hematita. A amostra 100WCI é térmicamente mais estavel do que as amostras 50WCl e
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OWCI, refletindo o efeito de tamanho da particula que neste caso varia de 23,4 nm

(100WCI) para 13,7 nm (50WClI) e 4,4 nm (OWCI).

V.3.3 Suspensdes obtidas a partir de ferro metalico a 25°C

A série de amostras obtidas a partir de ferro metalico obedecem a mesma razéo
Fe? / OH de 0,045, ou seja, a razdo de hidrélise foi constante e a reacéo foi conduzida
na temperatura de 25°C e devido & forma de obtencéo de solucéo de Fe**, o meio era
fortemente acido antes da reacdo com base.

As suspensdes obtidas foram as que apresentaram menor dificuldade quanto a
separacdo e secagem da fase sdlida. Nenhuma oxidacdo foi observada durante a
preparacdo das suspensdes. As amostras 30WFe, 20WFe, 10WFe e OWFe formaram
suspensdes estaveis. Este comportamento esta relacionado ao efeito do meio acido
que provavelmente diminui as associacdes entre 0os solventes dmso e agua, devido a
protonacdo tanto de dmso como de 4gua. O meio &cido reduz significativamente a
hidrolise de Fe®* evitando, portanto, a posterior oxidacdo dos hidréxido-complexo de
Fe?*, como verificada pela a auséncia de goetita nas solu¢ées iniciais.

A formacdo de suspensdes de maior estabilidade foi observada para as
amostras mais ricas em dmso devido ao tamanho de particula e a natureza organica
do meio que possui maior densidade e menor constante dielétrica em relacdo ao meio
mais rico em agua. Estas caracteristicas possibilitam uma maior associacao entre meio
reacional e a fase solida.

As amostras da série WFe foram analisadas por DRX e indicaram que a fase
cristalina predominante € magnetita, como verificado nas Figuras 56 a 66. Goetita
também foi detectada nas amostras 100WFe a 50WFe. Cloreto de amonio foi
detectado na amostra OWFe e a formagdo de cloreto de amoénio justifica-se pela
reducao de solubilidade deste sal em meio de dmso.

Na Figura 67 observa-se o efeito de alargamento do perfil de pico de difracédo
devido ao efeito de tamanho de particula e na Tabela 10 estéo os valores de tamanho
de particula e o parametro de rede das amostras de magnetita. Na Figura 68(a)

observa-se que o parametro de rede diminui a medida que o meio reacional torna-se
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mais rico em dmso, na Figura 68(b) a variacdo de tamanho de particula € maior para as
amostras 80WFe, 70WFe, 60WFe e 50WFe com valor proximo a 30 nm, menores
para 90WFe (22,7 nm) e 100WFe (18,9 nm) e diminuem da amostras 40WFe (18.6
nm) até OWFe (3,0 nm).

Em geral, o comportamento de parametro de rede e tamanho médio de particula
observado para as séries WCl e WFe séao parecidos, indicando que as naturezas do
precursor e do meio reacional ndo afetam as caracteristicas da fase magnetita
formada. Entretanto, as amostras de magnetita obtidas desta série apresentam-se
melhor cristalizadas e pouco contaminadas por goetita, este efeito esta relacionado
com o envelhecimento de 3 meses que possibilita a melhor formacdo da fase
magnetita. A fase lepidocrocita foi observada nas amostras obtidas em meio mais rico
em agua (100WFe a 50WFe) indicando a associacdo desta fase com a natureza
aguosa do meio reacional .

Pode-se inferir que a partir das condicdes de preparacdo desta série de
magnetitas, quais sejam, meio &cido, temperatura ambiente e tempo de
envelhecimento grande, a evolucdo natural do green rust é seguida 2* . A partir do
green rust magnetita e lepidocrocita podem ser formadas sob condi¢bes de oxidacdo
lenta e a evolugcdo de cada fase € influénciada pelo meio reacional. Desta forma, em
meio mais rico em agua a lepidocrocita formada pode servir como um orientador da
fase magnetita ou ainda as duas fases evoluirem independentemente a partir da
oxidacéo lenta do green rust , posteriormente, em funcdo do processo de dissolucéo e
recristalizacdo a fase lepidocrocita pode ser consumida resultando na predominancia
de fase magnetita

As micrografias obtidas por MEV , Figuras 69 a 71, devido ao reduzido tamanho
de particula e as limitacdes de resolugédo da técnica, limita a andlise da forma efetiva
das particulas individuais. Entretanto, a formacdo de agregados de particulas
apresenta caracteristicas importantes, tais como a formacédo de estruturas porosas de
filamentos aciculares com espacamento regular entre os filamentos em algumas
regides de 0,1um. Esta estruturacdo pode ser devida a orientacdo magnética dos

agregados formados.
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V.3.4 Suspensdes obtidas a partir de sulfato ferroso a 25°C

As suspensdes obtidas a partir da série WSO, apresentaram grandes
dificuldades na separacéo e secagem da fase solida. A estabilidade coloidal desta série
esta relacionada provavelmente a natureza dos ions sulfato que, devido ao elevado
raio idnico e a tendéncia a coordenagdo como um ligante bidentado forte, resulta na
ligacdo forte do ion sulfato com a fase sélida e o solvente dmso ®* . A fase sélida
suspensa é atraida pelo efeito de um campo magnético externo, indicando que esta
possui caracteristicas magnétcas.

A caracterizacdo desta série ndo foi possivel devido a obtencao da fase soélida
sob a forma de uma pasta que ndo secou ap6s varios dias submetida a vacuo. O
espectro Mossbauer da Figura 72, foi o Unico que apresentou a estrutura de sextetos
provavelmente da fase magnetita e o dubleto central devido ao superparamagnetismo.

Nas demais amostras somente um dubleto central aparece nos espectros.

V.4 AplicagcBes do método de preparacdo e das magnetitas nanométricas

O método de preparacdo de magnetita desenvolvido neste trabalho permite a
obtencao de outros sistemas além da fase magnetita. A fase magnetita foi obtida com
tamanhos variados em funcao da natureza do meio reacional, reagentes precursores e
temperatura. As caracteristicas particulares das misturas dmso-agua utilizadas neste
trabalho, além de favorecerem a formacao de particulas sdlidas na escala nanométrica
com tamanhos variados, possibilita a utilizacdo destas caracteristicas na formacéo de
fluidos magnéticos em meio aquoso ou organico diretamente do frasco de reacdo. Esta
possibilidade é devida ao fato de que as misturas dmso-agua ou dmso puro pode ser
facilmente substituido por agua e neste caso formar suspensao aquosa ou nao aguosa.
Portanto, ndo ha necessidade da fase soélida ser isolada e transferida para a formacéo
de suspensées. A fixacdo de magnetita em matrizes soélidas como resinas ou plasticos
pode ser obtida devido ao elevado poder penetrante do solvente dmso. Desta forma, se

a reacdo de formacao de magnetita for realizada na presenca da matriz, a fixacdo da
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fase magnetita ocorrera ndo somente na superficie mas provavelmente sera

incorporada na estrutura solida da matriz.

V.4.1 Formacéo de fluido magnético em meio aquoso a 25°C

Os critérios de estabilizagdo da fase magnética no meio de dispersdo para a
formacao do fluido magnético ndo foram completamente satisfeitos. Tais critérios sao:
(1) fase sélida na dimensdo nanométrica com tamanho igual ou inferior a 10nm e (2)
estabilidade contra a sedimentacdo devido a agregacao de particulas por forcas de
natureza elétrica, atracdo coulombica, ou magnética. O cation terc-butilamonio é a
espécie que confere estabilidade ao sistema coloidal evitando a agregagcdo das
particulas. A 4dgua é o meio de dispersdo ou liquido portador das particulas de
magnetita.

As micrografias obtidas por TEM, Figuras 77 e 78, apresentam as caracteristicas
das particulas do fluido magnético em meio aquoso. Na Figura 77(c) o padrdo de
difracdo de elétrons é consistente com a fase magnetita, da mesma forma que a Figura
78(d). A distribuicdo de tamanho de particula obtida dos varios campos analisados
indicam um tamanho médio de 29(x 5) nm. A literatura de fluido magnéticos contém
citacbes que inferem o valor de 10 nm como tamanho ideal para a estabilizagdo de

fluidos magnéticos %% 1%

. Neste trabalho obteve-se suspensdes magnéticas de
magnetita com particulas de tamanho entre 20 e 30 nm estaveis por pelo menos 1 ano

na prateleira (repouso).

V.4.2 Formacéo de fluido magnético em meio de n-heptano a 25°C

Suspensdo de magnetita em meio de n-heptano permaneceu estavel por
periodos de tempo maiores do que os obtidos em para suspensdes em meio aquoso.
Neste caso o composto protetor utilizado foi o acido oleico enquanto o liquido portador
foi n-heptano. A caracterizacdo deste fluido magnético por MET, Figura 85 e 86, indicou
a magnetita como a fase sélida com tamanho médio de particula de 22(x 5)nm. As

propriedades magnéticas do fluido magnético estabilizado em n-heptano, obtidas a
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partir da analise das curvas de histerese magnética e ressonancia ferromagnética,
estdo apresentadas na Tabela 11 em unidades gaussianas e cgs/emu e em unidades

do Sl (MKS).

Tabela 11 - Propriedades magnéticas do fluido magnético obtido em n-heptano a partir
das curvas de histerese magnética e ressonancia ferromagnética. P3 é a
fase magnetita seca e FM ¢é o fluido magnético.

Propriedade emu (CGS) S| (MKS)
P3 FM P3 FM
Hc 0,08kOe 0,4kOe 6,4kAm™ 3,2kAm™
H, 2,79k0Oe 3,6kOe 223,2kAm™* | 288kAm™
Ms 36,7emug™ | 11,5emug | 36,7Am%kg™” | 11,5Am%g™
1
AH 0,81kOe 0,54kOe 64,8kAm™ 43,2kAm™*

H. € o campo coercitivo

H, é o campo de ressonéancia ferromagnético
Ms € a magnetizacdo de satuacdo

AH é a largura da linha de ressonancia

A magnetita possui magnetizacéo de saturacdo de 400 a 475 kAm™ e os fluidos
magnéticos a base de magnetita possuem magnetizacdo de saturacdo proximo a
40 kAm-l 100, 101 .

Os valores de magnetizacdo e campo coercitivo menor do fluido magnético
comparado ao da fase sdlida indica que o estado de suspensdao diminui a
magnetizacdo e o campo coercitivo da magnetita. O comportamento do fluido e do
sélido seco quanto a ressonancia ferromagnética indica que magnetita no estado de
fluido magnético perde em intensidade de absorcdo de microondas e diminui a largura
da linha de ressonancia.

V.4.3 Resina fendlica com magnetita suportada

A fixacdo de particulas de magnetita sobre as particulas de resina fendlica foi
constatada pelo fato de que as particulas de resina apds a fixacdo foram atraidas por
um campo magnético externo aplicado. A analise por DRX, Figura 91, ndo apresenta
nenhuma fase cristalina, o largo pico de difracdo presente nos difratogramas de raios
X é devido ao material ndo cristalino da resina fendlica. Apos a fixagdo da magnetita o

comportamento térmico da resina fendlica modificada foi diferente da resina pura,
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Figuras 92 e 93, atribuido a incorporacdo de magnetita na microestrutura da resina. O
processo de fixacdo de magnetita causa modificacbes na superficie da resina, Figuras
94 e 95, devido principalmente a acdo de intumescimento do solvente dmso sobre a
resina, seguido pela formac&o da magnetita. A confirmacéo de que magnetita foi fixada
foi obtida por espectroscopia de EDX, Figura 96, pela presenca do elemento Fe na

resina modificada e a auséncia deste na resina pura.
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VI. Conclusdes

¢ Particulas de magnetita nanométricas foram obtidas com tamanho médio
menor que 30 nm.

¢ O método de preparacao utilizado permite a obtencdo de magnetitas desde 30
mn até 3 nm em funcdo da composicdo do meio reacional. O tamanho de particula da
magnetita é fortemente influenciado pela composi¢cdo do meio reacional, constituido por
misturas dmso-agua em diferentes proporc¢des. Particulas de tamanho proximo ao
limite superior foram obtidas em misturas mais concentradas em agua enquanto que
particulas de tamanho no limite inferior foram obtidas em misturas mais concentradas
em dmso.

¢ A natureza do meio reacional, associada com tempo de envelhecimento
constituem em condi¢Bes para obter magnetitas mais cristalinas e mais estaveis quanto
a oxidacao.

¢ O processo de formacdo de magnetita a partir de solucdes de Fe?* em meio
de misturas dmso-agua pode ser dividido em duas etapas principais: (1) formacéo de
precursor oxidado com caracteristicas de ferrugem verde (green rust) por reacao de
hidrélise e (2) evolucéo do precursor por oxidacdo de Fe** e incorporacdo de Fe" .

¢ O anion do sal de ferro utilizado associado a composi¢cdo dmso-agua do meio
reacional influencia a natureza da disperséo coloidal obtida. O anion sulfato resulta na
formacao de suspensdes mais estaveis do que as obtidas a partir do anion cloreto.

¢ As propriedades caracteristicas do sistema dmso-agua associadas com o
processo de formacdo de nanoparticulas de magnetita podem ser utilizadas na
obtencao de fluido magnético em meio aquoso ou organico.

¢ Utilizando o elevado poder penetrante do solvente dmso associado com o
processo de formacdo de magnetita nanométrica € possivel obter materiais especiais
hibridos com propriedades magnéticas ligadas na matriz utilizada.

¢ Voltametria ciclica com eletrodo modificado de pasta de carbono (EMPC) é
uma técnica rapida e pouco dispendiosa que pode ser utilizada conjuntamente com

outras técnicas na caracterizacdo de superficies de nanoparticulas ou nanocompositos.
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Apéndice A

Estudos eletroquimicos foram utilizados na caracterizacdo de magnetita (FezO,) e
goetita (a-FeOOH) foram realizados para a obtencdo de condi¢cdes experimentais 6timas
de trabalho. Os parametros estudados foram a velocidade de varredura e a concentracao
de modificador na pasta de carbono.

A variacdo do perfil potenciodindmico da substancia (a-FeOOH) utilizada como
referéncia em funcéo da velocidade de varredura indicou que a velocidade de 20 mV.s™ é
a mais indicada porque ndo apresenta deformacdo do voltamograma e é relativamente
rapida.

A comparacdo da corrente de pico em funcdo de v¥? entre (i) Fe** 0,1 mol.L* em
solucdo de HCI 1,0 mol.L™ e eletrodo de pasta de carbono pura (EPC-pura) e (ii) e EPC-
modificado (EPCM) contendo 10%(m/m) de a-FeOOH indicou que o comportamento
eletroquimico desses dois sistemas € bastante semelhante como pode ser verificado na

Figura Al
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Figura Al - Variacéo de I, (catddico e anodico) em funcdo de v para os dois sistemas:

(i) Fe* 0,1 mol.L* e EPC-pura, (ii) EPCM com 10%(m/m) de o-FeOOH e
solucdo de HCI 1,0 mol.L™
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Figura A 3 - Perfis potenciodinamicos de EPCM com 10% (m/m) de a-FeOOH e solucao
de HCI 1,0 mol.L™ em funcéo da V¥2.
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Com relacdo a concentracdo de modificador no EPC realizou-se um estudo

potenciodinamico variando-se a concentracdo de o-FeOOH na pasta e os resultados

estdo na Figura A4.

-1004
-1504
-2004

-250+

I, (catédico) / A

o 5 1 15 2 2  ®
%(m/m)de o- FeOOH na pasta de carbono

Figura A4 - Variacdo da concentracédo de a-FeOOH na pasta de carbono em solucéo de
HCI 1,0 mol.L™* em funcéo da intensidade de corrente de pico catddico.

Na Figura A4 observa-se que a concentracédo de o-FeOOH de 10%(m/m) € a mais
adequada neste caso dado que obtém-se uma elevada intensidade de corrente. A partir
desta concentracdo a intensidade de corrente aumenta consideravelmente e o perfil
potenciodinamico torna-se deformado com alargamento dos picos.

Na Figura A5 estdo os perfis potenciodinamicos das varias oncentragfes de a-

FeOOH na pasta de carbono.
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Figura A5 - Perfis potenciodindmicos da pasta de carbono contendo a-FeOOH nas
concentrac6es (m/m) de 0,1, 1, 5, 10, 20 e 30 %. V=20 mV/s.
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Apéndice B
Na Tabela 1B estdo os valores dos parametros: deslocamento isomérico (ISO),
desdobramento quadrupolar (QUA) e campo hiperfino (BHF) obtidos a partir do ajuste dos
espectros Méssbauer das amostras analisadas.

Tabela 1B - Parametros dos espectros Mossbauer das amostras de magnetita da série

WCI ajustadas.

Parametros finais

Magnetita
Amostra \ Parametro ISO /mms™* QUA / mms™ BHF/ T
100WC (interno) 0,211 (x0,002) -0,055 (+0,004) 48,37 (+0,01)
(externo) -0,174 (x0,009) -0,59 (+0,02) 32,6 (x0,1)
90WCI (interno) 0,158 (+0,003) 0,010 (+0,006) 48,87 (+0,02)
(externo) 0,477 (+0,005) -0,07 (+0,01) 46,08 (+0,05)
80WCI (interno) 0,184 (+0,002) -0,017 (+0,003) 49,03 (+0,001)
(externo) 0,458 (+0,004) 0,013 (+0,005) 45,61 (+0,04)
70WClI (interno) 0,193 (+0,003) -0,018 (+0,004) 48,86 (0,02)
(externo) 0,438 (+0,003) -0,044 (+0,006) 45,39 (+0,05)
60WCI (interno) 0,202 (+0,004) -0,015 (+0,007) 48,73 (£0,02)
(externo) 0,396 (+0,006) -0,042 (+0,01) 45,22 (+0,09)
50WCI (interno) 0,194 (+0,005) -0,03 (+0,01) 48,38 (+0,03)
(externo) 0,466 (0,008) -0,16 (+0,01) 45,75 (+0,09)
40WClI (interno) 0,210 (+0,003) -0,014 (+0,005) 48,42 (+0,02)
(externo) 0,343 (+0,005) -0,003 (+0,009) 44,95 (+0,07)
30WClI (interno) 0,202 (+0,006) -0,065 (+0,009) 48,07 (+0,04)
(externo) 0,336 (+0,009) -0,087 (+0,03) 44,32 (x0,1)
10WCI (77K) (interno) 0,316 (+0,001) -0,005 (+0,003) 50,51 (+0,02)
(externo) 0,370 (+0,004) -0,116 (+0,008) 46,32 (+0,09)
Goetita
100wWcCl -0,069(+0,005) -0,34(+0,01) 40,20(x0,04)
90WCI 0,16(0,02) -0,06(0,03) 36,2(+0,2)
80WCI - - -
70WCl 0,267(+0,008) 0,02(0,02) 38,4(x0,2)
60WCI 0,26(+0,02) 0,04(x0,03) 37,7(x0,3)
50WCl 0,061(0,03) 0,06(0,02) 41,4(+0,5)
40WCl 0,28(+0,01) -0,01(+0,02) 39,6(+0,3)
30WCl 0,28(+0,01) -0,05(x0,02) 36,6(0,2+)
10WCI(77K) 0,8(+0,2) 0,93(x0,4) 34,8(0,31)




Tabela 1B - Continuagao.

Superparamagnetismo

Amostra \ Parametro ISO /mms™* QUA / mms™
100WCl 0,029(%0,003) 0,555(+0,005)
90WClI 0,119(%0,002) 0,580
80WCI - -
70WCI 0,23(x0,01) ~0,006 (+26)
60WClI 0,109(z0,007) 0,61(z0,01)
50WCl 0,12(%0,02) 0,62(z0,03)
40WClI 0,07(20,02) 0,96(0,04)
30WCI 0,247(x0,009) 0,63(x0,03)

TOWCI(77K) 0,331(0,004) 0,70(0,01)
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