UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
“JULHO DE MESQUITA FILHO”

Programa em Pés-graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais

Daniel Baldini Fumis

ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DAS NANOPARTICULAS
DE Fe;O, FUNCIONALIZADAS

Bauru

2023



DANIEL BALDINI FUMIS

Estudo do comportamento térmico das nanoparticulas de Fe;O,
funcionalizadas.

Dissertacdo apresentada como requisito a
Obtengao do titulo de Mestre a Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” —
Programa de Po6s-Graduagdo em Ciéncia e
Tecnologia de  Materiais, area de
concentragdo em Quimica, sob a orientagdo
do Prof. Dr. Aroldo Geraldo Magdalena.

Bauru

2023



Fumis, Daniel Baldini
F978e ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DAS
NANOPARTICULAS DE Fe304 FUNCIONALIZADAS
/ Daniel Baldini Fumis. — . 2023
47 p. - 1l., tabs.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista
(Unesp). Faculdade de Ciéncias, Bauru,
Orientador: Aroldo Geraldo Magdalena

1. Magnetita. 2. Analises Térmicas. 3. Cinética
Nio-Isotérmica. 4. Maghimita. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da
Faculdade de Ciéncias, Bauru. Dados fomecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.



n o UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA l?
unesp :

Cémpus de Bauru
Faculdade de Ciéncias

ATA DA DEFESA PUBLICA DA DISSERTA(;AO DE MESTRADO DE DANIEL BALDINI FUMIS,
DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE
MATERIAIS, DA FACULDADE DE CIENCIAS - CAMPUS DE BAURU.

Aos 28 dias do més de fevereiro do ano de 2023, as 08:00 horas, por meio de Videoconferéncia,
realizou-se a defesa de DISSERTA(;AO DE MESTRADO de DANIEL BALDINI FUMIS, intitulada
Estudo do comportamento térmico das nanoparticulas de Fe,0, funcionalizadas. A Comissdo
Examinadora foi constituida pelos seguintes membros: Prof. Dr. AROLDO GERALDO MAGDALENA
(Orientador(a) - Participagao Virtual) do(a) Departamento de Quimica / Faculdade de Ciencias de
Bauru UNESP Bauru, Profa. Dra. ANGELA MITIE OTTA KINOSHITA (Participagdo Virtual) do(a) Pro-
Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduagao / Universidade do Oeste Paulista, Profa. Dra. BEATRIZ
ANTONIASSI TAVARES (Participagao Virtual) do(a) Departamento de Quimica / Universidade do
Sagrado Coragao (USC/Bauru). Apds a exposicdo pelo mestrando e arguigdo pelos membros da
Comissdo Examinadora que participaram do ato, de forma presencial e/ou virtual, o discente recebeu
o conceito final: Aprovado . Nada mais havendo, foi lavrada a presente ata, que apds

lida e aprovada, foi assinada pelo(a) Presidente(a) da Comissdo Examinadora.

Gl § Magdiudina,
Prof. Dr. AROLD;O GERALDO MAGDALENA

Faculdade de Ciéncias - Cadmpus de Bauru -
Eng. Luiz Edmundo Carrijo Coube, 14-01, 17033360, Bauru - S&o Paulo
hitp:fhwww fc.unesp bri#/posmatCNPJ: 48.031.918/0028-44.



Dedicatoria

Equilibrando-se entre pilares de baixa sustentagdo, pessoal, emocional e
crescimento, dedico este trabalho a Deus onde me deu for¢as — continuamente —
para seguir um caminho de muita dificuldade. Nada me deixou desistir, por isso
tenho que agradecer os intercessores que ndo me deixaram afundar, mesmo na
pior das situacdes, meus pais que sempre me apoiaram e imensamente ao Dr.
Aroldo Geraldo Magdalena, que dentro de todas as dificuldades que eu tive, me
fez crescer na pesquisa, dentro de minhas limita¢des. Por fim, sou grato a todos
que fizeram tudo até aqui dar certo, pois sozinho, nesse caminho sombrio dentro
de um cenario pandémico, sozinho pouco teria conquistado. No fim, entendo que
o esfor¢o ¢ individual, mas com pessoas que estdo no mundo para fazé-lo de fato,
melhor. Meu muito obrigado!



Agradecimentos

Minhas gratificacdes sdo tdo vastas quanto a dificuldade enfrentada
dentro desse periodo. Todos ao meu redor me apoiaram de todos os lados,
mesmo passando por momentos dificeis ocasionados pela pandemia

COVID-19.

Agradego primeiramente a Deus, que sempre me amparou € me guiou
em meus passos, a meus pais, que sendo a tempestade que for, sempre
estiveram dispostos a enfrentar qualquer batalha comigo. Um agradecimento
mais que especial ao meu orientador Aroldo, que soube entender minhas
questdes e me apoiou em tudo dentro das minhas dificuldades em distintas
situagdes, sem duvidas foi um diferencial indescritivel, juntamente com a aluna
Maria Laura. A toda comunidade universitdria que proporcionou gestio e

recursos para que tudo fosse desenvolvido com exceléncia.

Agradeco também muito fortemente a instituicdo CAPES que
financiou o projeto com bolsa integral, junto com o programa de
pos-graduacdo em ciéncia e tecnologia de materiais. Meus mais honrosos

agradecimentos.



Epigrafe

“Isso € para os loucos. Os desajustados.

Os rebeldes. Os criadores de casos.

Os que sdo pegas redondas nos buracos quadrados.

Os que véem as coisas de forma diferente.

Eles ndo gostam de regras.

Porque eles mudam as coisas.

Eles empurram a raga humana para frente.

Porque as pessoas que sdo loucas o suficiente para pensar que podem mudar o mundo.
Sao as que, de fato, mudam.”

- Steve Paul Jobs — CEQ e criador Apple inc — In memorian

FUMIS, D. B. Estudo do comportamento térmico das nanoparticulas de Fe;O,
funcionalizadas. 2022. xxf. Dissertagdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru. 2022.



RESUMO

A mistura entre os fons de ferro Fe’" e Fe?" em uma propor¢do molar 2:1 leva a
formacdo de 6xido de ferro Fe;O, comumente conhecido como magnetita, a partir
da sintese por co-precipitacdo. As nanoparticulas desses O0xidos possuem uma
superficie muito reativa, podendo sofrer oxidacdo para estruturas y-Fe,O;
(maghmita) e a-Fe,O; (hematita). Com base nisso, ¢ muito importante evitar o
processo de oxidacdo dessas nanoparticulas e uma das estratégias para isso ¢ a
funcionalizacdo da superficie com moléculas organicas ou inorganicas. Deste
modo, no presente trabalho, foi estudado o comportamento térmico das
nanoparticulas sintetizadas de Fe;O, e Fe;O,@EDTA, obtidas a partir do método
de co-precipitacdo seguida da funcionalizagdo com EDTA, numa unica etapa
sintética. As nanoparticulas foram caracterizadas com a termogravimetria
(TG/DTG), analise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e de transmissdo (MET) e espectroscopia dispersiva de energia
de raios X (EDS). Os resultados da analise térmica mostraram um intermediario
de reacdo, y-Fe,O;, na reacdo de decomposi¢ao das nanoparticulas de Fe;O, e
Fe;O0,-EDTA, conforme confirmado pelas curvas TG-DTA, DSC e DRX. A
formacdo de a-Fe,O; ocorreu nas para as duas nanoparticulas, porém na
nanoparticula funcionalizada o evento térmico foi deslocado para maiores
temperaturas, indicando que a funcionalizagdo estd estabilizando termicamente
estd nanoparticula. Os resultados da varia¢do da energia de ativacdo para a reagao
de formac¢ao de a-Fe,O; foram maiores para a nanoparticula funcionalizadas o que
concorda com os resultados da andlise térmica. Além disso, a funcionaliza¢do da
superficie das nanoparticulas alterou o mecanismo de formacgdo de a-Fe,O; de
processo auto-catalitica para Fe;O, para os processos auto-catalitico (o até 48,2%
) e difusional ( acima de a 48,2%) para a nanoparticula de Fe;O,-EDTA.

Palavras-chaves: Magnetita; Maghmita; Hematita; Cinética ndo-isotérmica;
Analise térmica.
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ABSTRACT

The mixture between Fe** and Fe®' iron ions in a 2:1 molar ratio leads to the
formation of iron oxide Fe;O, commonly known as magnetite, from synthesis by
co-precipitation. The nanoparticles of these oxides have a very reactive surface
and may be oxidized to y-Fe,O; (maghmite) and a-Fe,O; (hematite) structures.
Based on this, it is very important to avoid the oxidation process of these
nanoparticles and one of the strategies for this is surface functionalization with
organic or inorganic molecules. In the present work, the thermal behavior of
synthesized nanoparticles of Fe;O, and Fe;O4@EDTA, obtained from the
co-precipitation method followed by functionalization with EDTA, in a single
synthetic step, was studied. The nanoparticles were characterized with
thermogravimetry (TG/DTG), differential thermal analysis (DTA), differential
scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (DRX), scanning electron
microscopy (SEM) and transmission (TEM) and X-ray energy dispersive
spectroscopy (EDS). The thermal analysis results showed a reaction intermediate,
v-Fe,0;, in the decomposition reaction of Fe;O, and Fe;0,-EDTA nanoparticles,
as confirmed by the TG-DTA, DSC and DRX curves. The formation of a-Fe,O;
occurred in both nanoparticles, but in the functionalized nanoparticle the thermal
event was shifted to higher temperatures, indicating that the functionalization is
thermally stabilizing this nanoparticle. The results of the activation energy
variation for the a-Fe,O; formation reaction were higher for the functionalized
nanoparticle, which agrees with the results of the thermal analysis. Furthermore,
the surface functionalization of the nanoparticles altered the mechanism of
formation of o-Fe,O; from the auto-catalytic process to Fe;O, for the
auto-catalytic (o up to 48.2%) and diffusional (above a 48.2%) processes. for the
Fe304-EDTA nanoparticle.

KEYWORDS: Magnetite; Maghmite; Non isothermal kinetics; Thermal analysis
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1. INTRODUCAO

1.1. Nanoparticulas de Fe;0,

Sistemas de nanoparticulas multifuncionais, como a nanoparticula de Fe;O,, vem
ganhando destaque em diversas aplicacdes como veiculo na liberacdo controlada de
farmacos que ¢ uma técnica qual consiste em administrar medicamentos de forma
programada no organismo, o que pode melhorar sua eficidcia e minimizar efeitos
colaterais indesejados'. As nanoparticulas de Fe;O, tém se mostrado promissoras na
liberacdo controlada de farmacos, gragas as suas propriedades magnéticas € a sua
capacidade de interagir com diversas moléculas organicas. Estudos recentes tém
explorado a aplicacdo dessas nanoparticulas em diferentes abordagens terapéuticas,
como a entrega de medicamentos anticancerigenos, tratamento de tumores e engenharia
de terapias multifuncionais'”.

Algumas das principais vantagens das nanoparticulas de Fe;O, na liberacao
controlada de farmacos s3o sua capacidade de proteger o medicamento da degradagdo,
de aumentar sua biodisponibilidade e de permitir sua administragdo em doses mais
precisas. Além disso, a utilizagdo dessas nanoparticulas em terapias multimodais tem
permitido a combinacdo de diferentes abordagens terapéuticas, como a quimioterapia e

a fototerapia, para um tratamento mais efetivo € menos invasivo'”.



E importante evidenciar o uso dessas nanoparticulas na catilise e adsorgdo de
poluentes ambientais, que sdo dareas de grande importancia no contexto da
sustentabilidade ambiental. Com o aumento da poluicio do ar, solo e agua, ¢
fundamental buscar solugdes eficazes para remover os poluentes e minimizar os
impactos negativos na saude humana e no meio ambiente'®",

Com isso, as nanoparticulas de Fe;O, t€ém sido amplamente estudadas como uma
ferramenta promissora para a remoc¢do de poluentes. Essas nanoparticulas magnéticas
podem ser sintetizadas de forma verde, sem o uso de produtos quimicos toxicos, o que
as torna uma alternativa mais sustentavel'*"’.

Em resumo, as nanoparticulas de Fe;O, surgem como uma alternativa
promissora para a catalise e absor¢do de poluentes ambientais, com aplicagdes diversas
e grande potencial para contribuir com a sustentabilidade ambiental'*'*.

A magnetita (Fe;O,) ¢ um mineral ferrimagnético que contém ferro em dois
estados de oxidagdo, Fe*" e Fe’'. Apresenta estrutura semelhante & montmorilonita, de
espinélio invertida. As esmectitas sdo classificadas de acordo com os cétions presentes
na camada octaédrica e onde a carga estd localizada (na camada octaédrica ou

tetraédrica). As esmectitas dioctaédricas mais importantes sdo montmorilonita,

beidelita, hectorita e saponita. A montmorilonita ¢ o mineral mais conhecido desse
grupo.

Nos intersticios tetraédricos, os ions O* sdo coordenados por Fe** ¢ Fe*", ja nos
intersticios octaédricos, apenas pelo ion Fe**. Porém apenas o ion Fe** sera responsavel

comportamento magnético do material'*2°,

As nanoparticulas de Fe;O, possuem propriedades superparamagnéticas, que € a
propriedade magnética apenas quando induzida a um campo, sendo responsaveis pela

funcdo de hipertermia, bem como alta estabilidade quimica, baixa toxicidade, e boa



biocompatibilidade e biodegradabilidades. Para uma nanoparticula possa ter um
comportamento superparamagnético deve apresentar um tamanho critico no intervalo de

10 a 20 nm e que cada nanoparticula apresente um tnico dominio magnético.

Com isso, este intervalo de tamanho das nanoparticulas pode ocasionar uma
instabilidade quimica e coloidal, dessa forma, para reduzir a alta energia de superficie
elas tendem a aglomerar. O controle da atmosfera ¢ importante fator quimico para evitar
o processo de oxidagdo destas particulas, o que pode gerar na perda da propriedade

magnética®'.

Adicionalmente, sua temperatura deve estar abaixo da temperatura de
bloqueio (temperatura abaixo da qual as flutuagdes térmicas sdo estabilizadas)*?. A
funcionalizagdo da superficie das nanoparticulas de Fe;O, pode alterar o comportamento
magnético. Albalawi e colaboradores® estudaram a sintese de nanoparticulas de
Fe;O,@piroctona olamina como tratamento da leishmaniose cutanea e os autores
verificaram que os valores da saturacdo magnéticas para as Fe;O @piroctona olamina e
Fe;O,@piroctona olamina ficaram abaixo daquele previsto para o Fe;O, (bulk) em torno
de 90 emu g'. E o valor da saturagdo magnética das Fe;O, foi o dobro da encontrada
para Fe;O,@piroctona olamina. Os autores justificaram que a reducdo da saturagdo
magnética esta associada com o aumento do tamanho das nanoparticulas de Fe;O, bem
como presenga da piroctona olamina. Diversos trabalhos relataram situagdes

semelhantes?*28,

Uma das formas para minimizar este problema ¢ funcionalizar e/ou recobrir a
superficie destas particulas a fim de proteger a nanoparticula. Para isso, ¢ comum o uso
de moléculas inorganicas e organicas. A escolha deste material ira direcionar também a

sua aplica¢do®.



Moléculas organicas como surfactantes e polimeros podem ser ancorados
quimicamente ou adsorvido nas nanoparticulas. Dessa forma eles sdo frequentemente
empregados para passivar a superficie das nanoparticulas durante ou ap6s a sintese com
objetivo de evitar a aglomeragdo. Em geral, a repulsdo eletrostatica ou estérica podem
ser usadas para dispersar as nanoparticulas mantendo-as em um estado coloidal estavel.
Os polimeros contem grupos funcionais, como carboxilatos, aninas, fosfatos, sulfatos,
dentre outros que podem se ligar a superficie das nanoparticulas. Nanoparticulas com
sua superficie modificada com certos polimeros biocompativeis tem sido diversamente
estudado como carregadores de farmacos e agentes de imagens para a ressonancia

magnética’.

Nanoparticulas sdo particulas extremamente pequenas e t€ém sido amplamente
estudadas para carregar farmacos e melhorar as imagens de ressonancia magnética. No
entanto, as reagdes adversas do sistema imunoldgico tém limitado sua aplicagdo clinica.
Para superar esse problema, os pesquisadores t€ém estudado a modificacao da superficie
das nanoparticulas com polimeros biocompativeis, como o PEG, para reduzir a resposta
imunoldgica e aumentar a circulacdo no sangue. Além disso, as nanoparticulas
modificadas com PEG podem ser direcionadas para as células cancerosas e liberar

farmacos de forma controlada no local desejado.

Na ressondncia magnética, as nanoparticulas podem ser usadas como agentes de
contraste para melhorar a qualidade da imagem. A modificacdo da superficie das
nanoparticulas com PEG pode aumentar a eficiéncia da captagdo pelas células-alvo,
melhorando a qualidade da imagem. Em resumo, a modificacdo da superficie das
nanoparticulas com polimeros biocompativeis tem permitido avangos significativos no
uso de nanoparticulas para o tratamento de doengas, como o cancer, € para melhorar a

qualidade das imagens de ressonancia magnética®>,



Para a sintese de nanoparticulas Fe;O, ¢ relatado as metodologias da
co-precipitagdo, decomposi¢do térmica, hidrotermal, sol gel e microemulsdo®*'>**,
Existem muitos métodos para a sintese das nanoparticulas magnéticas, porém o método
mais simples e conveniente ¢ a co-precipitagdo, como mostra a tabela 1. Com esse

método, uma vez estabelecidos algumas condigdes como temperatura e pH, a qualidade

das nanoparticulas pode ser reproduzida’.



Tabela 1. Comparacio resumida dos métodos sintéticos’.

Método de sintese
Sintese

Temperatura de reacio

O

Tempo de reaciao

Solvente

Agentes de cobertura da

superficie

Distribuicio de tamanho

Controle de forma

Producio

Co-precipitacao
Muito simples, condigdes

ambientes

20-90

Minutos

Agua

Necessario, adicionado durante

ou depois da sintese

Relativamente limitado

N3do boa

Alto / escalar

Decomposicao termal
Complicado, atmosfera

inerte

100-320

Horas / dias

Composto organico

Necessario, adicionado

durante a reagao

Muito limitado

Muito boa

Alto / escalar

Microemulssao
Complicado, condi¢des

ambientes

20-50

Horas

Composto organico

Necessario, adicionado

durante a reagao

Relativamente limitado

Boa

Baixo

Sintese hidrotermal

Simples, alta pressao

220

Horas / dias

Agua-etanol

Necessario, adicionado

durante a reagdo

Muito limitado

Muito boa

Meédio

Fonte: Adaptado de Liu, 2007.




1.2.Comportamento térmico e cinética nao isotérmica

O comportamento térmico das nanoparticulas de 6xido de ferro funcionalizadas ¢ de
fundamental importancia para determinacdo da estabilidade térmica destes materiais. A
mudanga de temperatura pode estimular diversos processos quimicos e fisicos nas
nanoparticulas. O aquecimento da magnetita (Fe;O,) pode propiciar a oxidacdo e
consequentemente transformacdo da magnetita para as formas maghmita (y-Fe,O;) e
hematita (o -Fe,0;)**. Silva et al.** estudaram o comportamento térmico de
nanoparticulas de Fe;O, funcionalizadas com quitosana e EDTA. Neste estudo, o
processo de oxidacdo das nanoparticulas foi mais lento para nanoparticulas recobertas
com quitosana. Adicionalmente, foi observado que nanoparticulas de Fe;O, na
nanoestrutura Fe;O @quitosana deslocou a temperatura de decomposi¢do da quitosana
para menores temperaturas, indicando que o Fe;O, pode catalisar a reacdo de
decomposicdo da quitosana. Dessa forma, as curvas de andlise térmica podem trazer
informagdes relevantes quanto a influéncia da funcionalizagdo na oxidagdo das
nanoparticulas.

Com isso, a adicdo de EDTA pode ter um efeito significativo na estabilidade
térmica das nanoparticulas de Fe;O,, pois atua como agente de ligagao na superficie das
particulas, reduzindo a formacao de subprodutos indesejados durante o aquecimento. O
aquecimento das nanoparticulas de Fe;O, pode resultar na formagdo de subprodutos,
como FeO, Fe,0; e FeO(OH), que podem alterar as propriedades magnéticas e quimicas
das particulas. Estudos de cinética ndo isotérmica foram realizados para entender o
comportamento de decomposi¢do térmica das nanoparticulas de Fe;O, funcionalizadas
com EDTA. Os resultados indicam que a adicdo de EDTA aumenta a estabilidade
térmica das nanoparticulas de Fe;O,, aumentando a formacgdo de subprodutos

indesejados durante o aquecimento. Além disso, os estudos de cinética ndo isotérmica



podem fornecer informacgdes valiosas sobre o comportamento de decomposi¢do térmica
dos materiais e a formagio de subprodutos*®*.

Os métodos cinéticos sdo quais serdo convenientemente medidos neste trabalho
a partir de medidas de termogravimetria (TGA), andlise térmica diferencial (DTA) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O estudo ndo isotérmico estd relacionado

com a razio da reagdo e ¢ escrito pela reagdo (1)

G = k(Df(@ (1

0 quociente da/dt esta associado com a velocidade da reagdo, o esta associado com a
extensdo da reacdo, k(T) é a constante de velocidade, f{a) esta associado com o modelo
reacional e a temperatura e tempo s3o T e t, respectivamente. Na extensdo da conversao,
a velocidade de reacdo ¢ apenas uma fun¢do da temperatura, entretanto, ¢ possivel
determinar a energia de ativacdo para cada extensdo de reagcdo sem assumir nenhum
modelo (model free). Estas informagdes sdo importantes para determinar se 0 processo
em questdo ¢ um cineticamente complexo. Usando a expressao proposta por Friedman,
equagdo (2) é possivel obter estas informagdes™2:

E

In Bi(%)m = tn[f (04 ] - 77

2

onde P; estd associado com a razdo de aquecimento. A energia de ativacdo e o fator
pré-exponencial sdo representados pelos parametros A, e E,, respectivamente, enquanto
R esté associado com a constante dos gases.

Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento térmico
das nanoparticulas de Fe;O,-EDTA e a influéncia da funcionalizagdo das reacdes
supracitadas. O objetivo principal da avaliagdo do comportamento térmico das
nanoparticulas de Fe;O,-EDTA ¢ entender como essas particulas reagem em diferentes

condigdes de temperatura e atmosfera, com o intuito de otimizar sua produgdo e



armazenamento para uso em diversas areas, como a biomedicina e indUstria quimica.
Além disso, a andlise do comportamento térmico dessas nanoparticulas ¢ crucial para
determinar a melhor forma de utilizd-las em aplicagdes que envolvem altas
temperaturas, como a terapia por hipertermia, que utiliza o calor para destruir células

cancerosas>.

Foi realizado um estudo inovador utilizando técnicas de andlises térmicas em
magnetita que sofreu modificacdes em sua estrutura. O objetivo foi compreender como
essas mudangas estruturais afetam o comportamento térmico do material. O resultado
mostrou que a alteracdo na estrutura da magnetita impacta significativamente em suas
propriedades térmicas, como a temperatura de transi¢do de fase e a entalpia associada a
essa transicdo. Os achados tém grande importidncia na otimizagdo de processos
industriais que utilizam a magnetita, como na producdo de catalisadores e materiais

magnéticos.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1. OBJETIVOS GERAIS

O objetivo central do estudo foi examinar as propriedades térmicas de
nanoparticulas de Fe;O, e Fe;O, que foram funcionalizadas com EDTA. Foi-se
incluindo a investigacdo da cinética ndo isotérmica envolvida na formagdo de
a-Fe,O; e o impacto da funcionalizagdo do EDTA nas caracteristicas térmicas e
cinéticas das nanoparticulas. M¢étodos de andlise térmica, tais como a
termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial, foram utilizados para
examinar as propriedades térmicas das nanoparticulas e suas modificacdes. As
informagdes resultantes do estudo podem ter implicagdes significativas no
desenvolvimento de materiais magnéticos e outras aplicagdes industriais de

nanoparticulas de Fe;0,.



2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS
e Estudar a cinética ndo isotérmica da formag¢ao de a-Fe,0s;
e Estudar a influéncia da funcionalizagdo de EDTA no comportamento
térmico e cinético;

e Avaliar mudangas de estruturas ¢ formacgodes de fases.

2.3. MATERIAL E METODOS

Para este trabalho foram usados os seguintes reagentes descritos na tabela 2.

Tabela 2. Lista de reagentes usados bem como marca comercial e grau analitico em

temperatura ambiente.

Substincia Formula Grau analitico  Marca
Cloreto de ferro II tetrahidratado FeCl,.4H,0 98% Sigma
Cloreto de ferro 11

FeCl;.6H,0 98% Sigma
hexahidratado
Hidréxido de amonio NH,OH ~28% Synth
Acetona C;H,O PA Synth
Etanol C,H,O PA Synth
Acido etilenodiaminotetracético

(EDTA)

Fonte: Elaborado pelo autor



2.3.1. Sintese das nanoparticulas de Fe;O, e Fe;O,~-EDTA

A respectiva sintese foi realizada pelo método de co-precipitagdo, elegido pelas

suas caracteristicas e funcionalidades simples e monetariamente acessiveis.

A sintese de Fe;O, foi realizada pelo método de co-precipitagio®43>,

Inicialmente, em 100 mL de 4dgua destilada, foram dissolvidos 0,03 mol de FeCl;.6H,O
e 0,015 mol de FeCl,.4H,O e em temperatura ambiente. A mistura foi deixada com
borbulhamento de nitrogénio ultra-puro durante 10 minutos e, em seguida, foi
adicionado 10 mL de NH,OH, ao sistema reacional verificou-se a alteracdo o
surgimento de precipitados pretos, caracteristicos das nanoparticulas de Fe;O,4. O uso do
sistema de inje¢ao direta de volume constante de N, ultra-puro deve-se ao fato de evitar
reagcOoes de oxidacdo dos ions presentes quando em atmosfera de oxigénio, mantendo
assim a sintese ideal e controlada. A solucdo permaneceu em constante agitagdo e
borbulhamento com N, ultra-puro durante 1 hora para que haja uma formagao ideal das
nanoparticulas e sem possibilidade de oxidacdo do ion percursor principal com a
presenca do N, ultra-puro. Posteriormente, a solugdo foi lavada diversas vezes com agua
destilada, etanol e acetona até alcancar o pH neutro. O precipitado preto foi separado

com auxilio de um ima e seco em uma estufa com circulagao for¢ada de ar a 60°C.

A sintese de nanoparticulas de Fe;O,-EDTA foi realizada de forma similar a
sintese das nanoparticulas de Fe;0,4, com a adi¢cdo de 50 mL de solugdo de EDTA 0,002
mol L imediatamente ap6s a adi¢io de NH,OH**, A figura 1 ilustra as sequéncias

de etapas durante as sinteses.



Figura 1. Tlustracao de Sintese das nanoparticulas.

Mistura de 100 mL dos Adicio de NH,OH e
precursores de Fe?" e Fe3* EDTA
i~ Fluxo de N,

Fluxo de N,

Agitacao

Gé Agitagio
Magnética Magnética

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

O uso de EDTA na sintese de nanoparticulas de Fe;O, foi capaz de melhorar a
estabilidade térmica e diminuir a aglomeragdo dessas particulas. A adi¢do de EDTA
também pode afetar as propriedades magnéticas das nanoparticulas, tornando-as mais

adequadas para aplicagdes biomédicas.

Neste projeto foram wusados as seguintes técnicas de caracterizagdo:
Termogravimetria (TG/DTG), Anélite térmica diferencial (DTA), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Difratometria de Raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de Transmissdo (MET) e espectroscopia dispersiva de

raios X (EDS).

Em relagdo a andlise de TG, a amostra foi colocada em um cadinho e aquecida
em um forno sob uma taxa de aquecimento constante. Durante o processo de

aquecimento, o peso da amostra foi registrado como uma fun¢do da temperatura. Isso



permite a andlise da perda de massa em diferentes temperaturas, o que pode ser usado

para determinar a estabilidade térmica da amostra e a presenca de impurezas.

A DSC foi usada para medir a quantidade de calor que ¢ absorvida ou liberada
pela amostra durante o aquecimento. Isso permite a identificagdo de mudangas de fase,

transicdes térmicas e processos de degradacgdo térmica.

A analise de DRX foi usada para determinar a estrutura cristalina da amostra e

identificar possiveis mudangas estruturais durante o processo de aquecimento.

As andlises de MEV e MET foram realizadas para analisar a morfologia das
nanoparticulas. Todas essas técnicas combinadas permitiram uma anélise completa do

comportamento térmico e morfoldgico da magnetita recoberta com EDTA.

2.4.RESULTADOS E DISCUSSAO
2.4.1. Termogravimetria — Analise térmica diferencial (TG-DTA) e

Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A figura 2 mostra as curvas TG/DTA em diferentes razdes de aquecimento (5,
10, 15 ¢ 20°C min") para as nanoparticulas de Fe;O, e Fe;O,-EDTA. Observou-se na
curva TG, obtido na razdo de aquecimento de 10°C min™, do Fe;O, (Figura 2-a) um
degrau referente a perda de massa entre 30,00 °C a 120,4 °C, que se refere a evaporacao
de agua proveniente da amostra. Apds esse evento térmico, foi observado um pequeno
aumento de massa (4 m = 0,54 %) na curva TG entre 160,0 e 288,9 °C, valor que nao se

altera até 800 °C.



Figura 2 — Curvas TG-DTA em diferentes razdes de aquecimento obtidas para as
nanoparticulas (a) Fe;O4e (b) Fe;O,@EDTA.
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Alguns trabalhos na literatura relatam que em atmosfera de ar, observa-se a
estrutura y-Fe,O; como intermediario na decomposi¢do térmica do Fe;O0,°, o que

1.°® ndo verificaram

resultou em um ganho de massa na curva TG. Mesmo assim, Nie et a
a formacao do intermediario. Sabe-se que a oxidacao do Fe;O4depende de sua origem e
natureza®’, além de outros fatores como temperatura e tamanho das particulas**’. Entdo,
considerando que o ganho de massa observado ndo resultou em nenhum sinal na curva
DTA e o 4m observado ¢ menor que o fator-erro do equipamento (1%); ndo foi possivel

afirmar, apenas pela analise TG/DTA, a formacao de y - Fe,O; como intermedidrio do

Fe,0, sintetizado neste trabalho. Para estudar se ocorreu a formagado do intermediario,



medidas de DSC foram realizadas e serdo discutidas posteriormente. Apesar da auséncia
de qualquer outro evento na curva TG até o final da andlise, na curva DTA foi
observado um pico exotérmico a 533,0 °C, que pode estar associado a formacgdo de

a-Fe,0; (hematita).

A figura 2-b apresenta as curvas referente as nanoparticulas funcionalizadas com
EDTA. Entre 30,0 e 351,2 °C ocorreu uma sutil e continua perda de massa (Am = 5,20
%) associada a evaporagdo da agua presente na amostra e degradacdo da matéria
organica presente nas moléculas de EDTA. Magdalena et al.>* discutiu a interagdo entre
nanoparticulas de Fe;O, e a molécula de EDTA, mostrando uma interacdo entre os
grupos hidroxilas da superficie das nanoparticulas de Fe;O, e os grupos carboxilatos das
moléculas de EDTA. Essa afinidade do EDTA com as nanoparticulas de Fe;O,

estabilizou as nanoparticulas de Fe;O,-EDTA melhorando a estabilidade coloidal.

O evento exotérmico associado a formagao de a-Fe,O; foi deslocado na curva
DTA para uma temperatura mais alta (573,5 °C) em relacdo ao evento observado para a
formacdo de a-Fe,O; das nanoparticulas de Fe;O,, figura 3-a, (533,0 °C). Devido a
sobreposi¢cdo de temperatura da decomposi¢ao da matéria organica do Fe;O,-EDTA nao
foi possivel observar se houve ou ndo ganho de massa na curva TG entre as

temperaturas de 160,0 e 288,9 °C.

Para analisar se existe a formag¢ao de um intermediario a partir do aquecimento
das nanoparticulas de Fe;0,, foi realizado medidas de DSC em atmosfera de ar (figura
3). Nesta figura observou-se um evento endotérmico (7,=51,1°C e 4H=39,2Jg™)
associado a evaporacdo da dgua presente na superficie da magnetita. A partir de 187,8
°C nota-se que a linha de base aumenta proporcionalmente com a temperatura,

indicando uma possivel mudanga no material. No entanto, hd um evento exotérmico



evidente entre 247,0 e 280,1 °C (T,=263,6 °C e 4H = 2,1 Jg- 1. Esses eventos estio de

acordo com o observado na curva TG do Fe;O, (Figura 2-a)

Figura 3 — Curva DSC sob atmosfera de ar para as nanoparticulas deFe;O,*.
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Para investigar melhor este evento, foi realizado medidas de DSC (ciclo
aquecimento/resfriamento/aquecimento) em atmosfera de nitrogénio mostradas na

figura 4.



Figura 4. - Curvas DSC obtido sob atmosfera de nitrogénio para as nanoparticulas de
Fe;0,%.
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No primeiro aquecimento (Figura 4.a) foi observado um pequeno evento
endotérmico entre 75,7 e 132,0 °C associado a evaporagdo da dgua residual. No
primeiro resfriamento, nenhum evento térmico foi observado. No entanto, no segundo
aquecimento observou-se um pico exotérmico (7, = 339,7 °C) com 4H= 79,4 J g "'. Este
evento foi deslocado para maiores temperaturas quando realizado sob atmosfera de
nitrogénio, o que pode ser explicado pela reacdo de oxidagdo que estd ocorrendo: a

conversio de Fe*" em Fe** presente no Fe;O, resultando na formagéo de y-Fe,O;. Embora



a atmosfera utilizada seja considerada inerte, hd no cilindro de nitrogénio uma
quantidade minima de oxigénio, o que ¢ suficiente para proporcionar a reacdo em

temperaturas mais elevadas.

Em ambos os experimentos (atmosfera de ar e nitrogénio), foi observado que um
evento térmico estd ocorrendo, podendo afirmar que o Am observado na curva TG do
Fe;0, (0,54%) foi um ganho de massa, e ndo um desvio da linha de base. Além disso,
sugere-se que este evento resultou da formagdo de y-Fe,O;. A andlise DSC do
Fe;0,-EDTA nao foi realizada devido a degradagdo térmica do EDTA iniciada em baixa

temperatura, o que poderia mascarar outro sinal na curva DSC.
2.4.2. Difratometria de raios-X (DRX)

Para comparar as estruturas cristalograficas obtidas durante o aquecimento das
nanoparticulas de Fe;O, e Fe;0,-EDTA foram realizadas medidas de difratometria de
raios-X (Figura 5). Foram obtidos os difratogramas de raios-X em temperatura ambiente
e apds o aquecimento das nanoparticulas nas temperaturas de 350°C e 600°C. Essas
temperaturas foram escolhidas de acordo com a interpretagdo das curvas de analise
térmica, mostradas nas figuras 2, 3 e 4. Comparando os difratogramas de Fe;O, a
temperatura ambiente (Figura 5.a) com Fe;O, a 350,0 °C ndo foi possivel observar
alteracdes significativas nos difratograma, sendo que os picos de difracdo sdo muito
semelhantes. O Fe;O, apresenta estrutura cristalina como cubica de face centrada
enquanto o y-Fe,O; mostra a cubica simples®®. A oxidagdo de Fe*' a Fe** resulta em
vacancias na face do cristal, que ndo sdo detectadas nos difratogramas, porém, resulta
em ganho de massa e eventos exotérmicos (como observado nas curvas TG e DSC,

respectivamente).



Figura 5 — Difratogramas de raios-X obtidos em diferentes temperaturas®. (a) Fe;O,
obtido a temperatura ambiente; (b) Fe;O, obtido apds o aquecimento de 350°C; (c)
Fe;O, obtido apés o aquecimento de 600°C; (d) Fe;O,-EDTA obtido a temperatura
ambiente; (e) Fe;O,-EDTA obtido apés o aquecimento de 350°C; (c¢) Fe;O,-EDTA
obtido ap6s o aquecimento de 600°C. Os planos cristalograficos observados nos
difratogramas referen-se a magnetita (Fe;O,) (Crysmet n°. 867299) e para a hematita
(a-Fe,05) (Crysmetn®. 854228).
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No entanto, o padrdo de difragdo mudou apds o pico exotérmico na curva DTA
(533,0 °C), conforme observado no difratograma de Fe;O, a 600,0 °C para a - Fe,0O,
(sistema cubico para hexagonal)**. Embora haja na literatura o relato de que que y-Fe,O,
¢ completamente convertido em a-Fe,0O; acima de 325 °C, neste trabalho foi encontrado
um indicio (figura 5-b) da formacdo de a-Fe,O;. Esse pico ndo foi encontrado no
difratograma da figura 5-e o que sugere que a funcionalizagdo com a molécula de EDTA

inibiu o inicio da reacdo de oxidagdo das nanoparticulas de Fe;0,.

A figura 6 mostra a microscopia obtida pelo sistema DSC-Microscopia que
mostra a imagem dos p6s das nanoparticulas a temperatura ambiente e a 600°C. Nestas
imagens pode-se observar que a coloragdo das nanoparticulas sai de preto, com
caracteristica da magnetita (figura 6-a) e vai para a cor avermelhada, caracteristicas da
hematita (Figura 6-b). Este resultado corrobora com as transi¢des observadas nos

difratogramas de raios-X e nas curvas TG/DTA.

Figura 6 — Imagem de micrografia obtida pelo sistema DSC-Microscopia para a
nanoparticula de Fe;O, obtida a temperatura ambiente (a) e apds o aquecimento de
600°C (b).

Fonte: Elaborado pelo autor



2.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdo

(TEM)

A figura 7 mostras as imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas
para as nanoparticulas de Fe;O, (Fig-7 (a) — MEV) e Fig. 7 (b) — MET)) e para
Fe;O,-EDTA (Fig.7 (¢) — MEV) e Fig. 7 (d) — MET)). Nestas imagens podemos
observar o formato esférico para as nanoparticulas obtidas e que realmente apresentam
escala nanométrica. Nota-se também a formacdo de aglomerados, o que ¢ natural para

minimizar a energia de superficie das nanoparticulas™.

Figura 7 — Imagens de Microscopia eletronica de varredura (MEV) e de Transmissao
(MET) para as nanoparticulas deFe;O, ((a) — MEV) e (b) — MET) e Fe;O,-EDTA ((¢) —
MEV) e (d) - MET).
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Fonte: Elaborado pelo autor



Pode-se observar que a dispersdo das nanoparticulas ¢ melhor para as
nanoparticulas funcionalizadas com a molécula de EDTA. Dessa forma, a molécula de
EDTA estabiliza termicamente como verificados pelas curvas TG-DTA, quimicamente
pelos difratogramas de raios-X e confere uma melhor distribuicdo das nanoparticulas.
Isto ¢ devido as moléculas de EDTA que estdo ancoradas na superficie das
nanoparticulas. Magdalena et al.”* estudaram a funcionalizagdo de EDTA na superficie
das nanoparticulas e verificaram que as moléculas de EDTA interagem com as
nanoparticulas de Fe;O,, principalmente através dos grupos carboxilatos, ocasionando

distorgdes consideraveis nos estiramentos v (C-O) e v, (COO™).

O tamanho médio das nanoparticulas de Fe;O,4, medidos pelas imagens de MET
da figura 7, foi de 12 + 5 nm enquanto que para as nanoparticulas de Fe;O,-EDTA foi
em torno de 10 = 5 nm*. A concentragdo de EDTA tem uma influéncia importante no
controle do mecanismo de formacdo e estabilidade coloidal das nanoparticulas.
Magdalena et al.’* observaram que com o aumento da concentragdo de EDTA ocorre a
diminui¢do do tamanho das nanoparticulas. Dessa forma, a molécula de EDTA atua
como um bloqueio para a difusdo de atomos de ferro para os nucleos pré-formados,

durante o processo de crescimento.

A figura 8 apresenta um grafico do tipo EDS (Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy) que ¢ uma técnica de analise quimica que permite identificar a presenca e
a quantidade de elementos quimicos em uma amostra. No caso de um grafico de EDS
com recobrimento de carbono, a amostra foi revestida com uma fina camada de carbono
para protegé-la dos elétrons do feixe de elétrons que ¢ usado para gerar imagens no

microscopio eletronico de varredura (MEV).



Figura 8 — Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) obtida para as
nanoparticulas de Fe;O, e Fe;O,-EDTA.
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2.3.4. Estudo Cinético da formacao de a-Fe,0;

Apds a caracterizacdo quimica, térmica e morfologica, um dos resultados
interessantes deste trabalho ¢ o fato da molécula de EDTA alterar a estabilidade térmica
das nanoparticulas e devido a isso foi realizado um estudo da cinética ndo isotérmica
para a formacdo da fase o-Fe,O; (hematita)a partir das nanoparticulas de Fe;O,

(magnetita) com a formacao do intermediario y- Fe,O; (maghmita).



Alguns trabalhos relataram estudos cinéticos sobre a transicdo Fe;O, para
v-Fe,0,7°°. Com o objetivo de investigar melhor a formagdo de a-Fe,O; € a influencia
da funcionaliza¢do das nanoparticulas de Fe;O,, um estudo cinético ndo isotérmico foi
realizado. As curvas de DTA obtidas em diferentes razdes de aquecimento para cada
amostra, que sdo mostradas na Figura 3 e que foram ampliadas para a figura 9.

Figura 9. Figura ampliada, na regido da reagdo de formacdo de a-Fe,O;, das curvas
DTA da figura 2*.
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A grande vantagem de realizar um estudo da cinética ndo isotérmica em
comparagdo com a cinética isotérmica ¢ o acompanhamento real do evento em, altas
temperaturas, o que torna-se inviavel ou dificil de execusdo para a cinética isotérmica.
A andlise cinética baseado em um modelo isoconversional ¢ comumente
chamado de modelo livre do ingles model-free, pois a energia de ativacdo pode ser

avaliada em funcdo da extensdo da conversao, sem assumir qualquer modelo de reagao.



Adicionalmente, a utilizacdo de um modelo cinético deve fornecer informacoes
pertinentes sobre a dependéncia entre energia de ativagdo e extensdo da reagdo, além de
determinar o s parametros cinético (E,, A, e o tipo de reacgdo).

A razdo da rea¢do quimica pode ser estudada em funcdo da temperatura, T, e a

extensdo da reagdo, a, pode ser associado com a equagao (1)
% = k(T)f(a) (1) equacao repetida

onde f(a) representa um modelo de reagdo para a grau de conversdo da reacdo. A
equacdo de Arrhenius ¢ a reagdo basica que relaciona a dependencia da temperatura
numa dada transformacdo, e podemos assumir essa relacdo na equacdo (1) gerando a

equacao (3)
Lo = Aexp(TE)f(@ (3)

onde A e E estdo relacionados com o fator pré exponencial e a energia de ativagao,
respectivamente. R € a constante dos gases. Dessa forma, a razao da reagdo ¢ apenas em
funcdo da temperatura, como mostrado na equacao (4);

din(: E
[—] =-= ©

dT

[04

A equacgdo (2) mostra um rearranjamento da equagao (1);

do E

ln(ﬁ)aﬁ_ = ln[Aaf(a)] - RT‘;

(2) equagao repetida
A equagio (2) é a forma basica do método de Friedman®>*%, Adicionalmente,
o indice i ¢ relacionado com a razdo de aquecimento.

Com auxilio de um software foi possivel ajustar a extensdao das reagdes pelo

método de Friedman®*® A dependéncia de E, em fungdo de a é mostrada no grafico



da figura 10. Os valores da E, para y-Fe,O; a partir das nanoparticulas de Fe;O, sdo
praticamnte constante em torno de 149,0 kJ mol”! até a = 41,0 %. Em seguida, foi
observado um decréscimo constante do valor da energia de ativagdo até 82,0 kJ mol™.
Este perfil (sem ombros ou altas variacdes nos valores da energia com o aumento da

extensdo da reagdo) sugere que esta ocorrendo uma reagio independente (A — B)®.

Figura 10. Grafico da variagdo da Ea em fun¢do de o obtidos pela analise nao
isotérmica dos dados de DTA para as nanoparticulas de Fe;O, ¢ Fe;O,-EDTA usando o
método de Friedman®.
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Fonte: Fumis, 2022

O perfil de dependéncia do grafico de E, em fung¢ao de a para y-Fe,O; a partir
da nanoparticula de Fe;O,-EDTA ¢ mostrado na figura 10 e apresenta um
comportamento diferente daqueque obtido a partir das nanoparticulas de Fe;O,. O valor
de energia de ativagdo come¢a em 234,0 kJ mol’ e diminui lentamente até 224,0 kJ
mol™ (67 = 67,0%). Assim, observou-se que o valor continua diminuindo até 211,0 kJ

mol’. Além disso, os valores foram superiores ao material sem funcionalizagdo.



Embora as alteracdes de valor fossem pequenas, o perfil sugere que ndo ocorreram

reacdes independentes.

No caso da magnetita, a redu¢do da energia de ativagdo ¢ importante porque
indica uma diminui¢do na temperatura necessaria para que ocorram processos quimicos

e fisicos relacionados a magnetita.

Para determinar o triplet cinético (E,, A, e o tipo de reagdo) foi usada a opcao
nao linear do ajuste do modelo oferecido pelo software. Baseado na dependencia da
energia de ativacdo e na extensao da reagdo foi considerado a reagao independente para
v-Fe,O; a partir das nanoparticulas de Fe;O4 e reagdes consecultivas para y-Fe,O; a
partir das nanoparticulas de Fe;O,-EDTA. Os melhores resultados obtidos sao
mostrados na tabela 3. Os resultados estatisticos foram considerados bons, este fato
corrobora pela figura 11 que mostra a comparagdo etre os modelos teoricos e

experimentais®.

Tabela 3. Valores da Energia de ativacao (E,) do fator pre-exponencial(AaAa), do

coeficiente de determinagéo (R*), da contribui¢do do processo e, o valor de F,,,* obtido
para cada tipo de racdo usando o metodo computacional.

Fe;0, Fe;0,-EDTA
Reactiontype Cn Cn An
E/ kJ mol” 205.6 193.4 172.5
A/ s 10.7 9.8 14.8
Contribui¢do/ % 100,0 48.2 51.8
R’ 0.9952 0.9949
Eeperimentar™ 1,0 1,0




Legenda: Os valores de * F,,, inena cOnsiderandoF,, ., igual a 1.

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 11. Comparagdo entre os modelos tedrico e experimental obtidos para as curvas
DTA.
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A transi¢do p- Fe,O; para a- Fe,O; requer um reordenamento atdmico do
sistema cubico para o hexagonal. Este processo ocorre pela difusdo de atomos de ferro e
oxigénio. Entretanto, uma parte dos atomos difundiu na transi¢do (Fe;O,—y-Fe,0;) e
consequentemente, vacancias foram criadas devido a esta difusdo, na estrutura
cristalina. Assim, estas vacancias sdo consumidas durante a transi¢ao y - Fe,O;para a -
Fe,05%. Estes fatos corroboram com o tipo de reagdo obtida da y- Fe,Os a partir das
nanoparticulas de Fe;O,: reacdo de ordem n como auto-catalitica (C,) (tabela 2). Este
modelo de reagdao ¢ um modelo auto-catalitica e representa diversas reagdes paralelas

com a mesma energia de ativagao, que devem estar associadas com a difusdo atomica.



Entretanto, o nucleo da hematita recém-formado deve estar catalisando a reacao,
justificando a diminuic¢do dos valores da energia de ativagdo mostrados na figura 10.

A funcionalizagdo da superficie da magnetita modifica a ligagdo Fe-O****. Como
observado na transi¢cdo y-Fe,O; para Fe;O,, a primeira etapa da transicao y-Fe,O; para
Fe;O,-EDTA ¢ controlada por um processo autocatalico (Cn) até¢ a = 48.2 %. O
processo remanescente ¢ controlado por difusdo (processo de nucleacdo e crescimento
de acordo com Avrami/Erofeev — An). Isto deve estar ocorrendo devido ao consumo das
vacancias, promovidas pela transi¢do y—oa e também devido a funcionalizagdo com o
EDTA.

O processo de formacdo das nanoparticulas de Fe;O, ¢ controlado por um
processo de nucleagdo seguido pelo crescimento dos nicleos. Qualquer modificagdo na
superficie, devido a funcionalizagdo, deve afetar o processo de nucleagdo/crescimento.
Nio obstante, foi verificado por Nie e colaboradores™ que o crescimento da maghmita,
(y-Fe,O3) ocorre do nucleo para a superficie da magnetita, Fe;O,. Estes fatos
corroboram com os dados cinéticos obtidos neste trabalho que o aumento da energia de
ativagdo foi proporcionado pela funcionalizacdo das nanoparticulas com EDTA com
predominio de um processo difusional, tipo de reacdo que nao foi observada nas

nanoparticulas sem funcionalizagao.

3. CONCLUSOES

O y- Fe,O; foi obtido como intermediario na decomposicio de Fe;O, e
Fe;0,-EDTA, conforme confirmado pelas curvas TG-DTA e DSC, que foram
esclarecidos pelo difratograma de raios X, apresentando a formacdo de uma nova fase
com o aumento de temperatura. Além disso, o Fe;O,~-EDTA apresentou maior pico de

temperatura (Tp = 573,5 °C) de transicao (y- Fe,0; — a-Fe,0;) que o Fe;O, (Tp = 533,0



°C), confirmando que as moléculas de EDTA estabilizam as nanoparticulas de forma
eficiente. Entdo, a reacdo de transformag¢do também ¢ alterada, aumentando a energia de
ativacdo das nanoparticulas funcionalizadas com EDTA e alterando o mecanismo de
formag¢do de a-Fe,O; de processo auto-catalitica para Fe;O, para os processos
auto-catalitico (a até 48,2% ) e difusional ( acima de o 48,2%) para a nanoparticula de

Fe,0,-EDTA.
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