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RESUMO

A tecnologia de carregadores magnéticos (MCT-Magnetic Carrier Technology), utilizando as
nanoparticulas e microparticulas magnéticas funcionalizadas tem encontrado inumeras aplicagdes
nos campos da biomedicina, diagndstico, biologia molecular, bioquimica, catalise. Na area ambiental,
os carregadores magnéticos apresentam potencialidade para sequestrar os contaminantes de forma
simples e rapida dos efluentes, sob uma ampla faixa de condi¢gdes quimicas, por separagéo quimica e
separagao magnética. Neste trabalho apresentam-se a sintese de ferrita de cobalto, CoFe,O,, por
processo de precipitacdo e a sua caracterizagdo, a qual pode ser utilizada como nucleo dos
carregadores magnéticos. Estudou-se a influéncia da concentragdo da base NaOH para os valores de
concentracdo 1, 5 e 10 mol.L”, e verificou-se a influéncia do tipo da base KOH e NH,OH em
diferentes valores de pH. Os produtos obtidos foram caracterizados com relacdo a estrutura,
morfologia e propriedades magnéticas, utilizando-se as técnicas de difratometria de raios-X, analise
de energia dispersiva por raios-x, espectroscopia de absor¢gdo na regidao do infravermelho por
transformada de Fourier e medidas de magnetizagéo.

ABSTRACT

Magnetic Carrier Technology (MCT), using functionalized magnetic nano- and microparticles, has
found innumerable applications in fields of the biomedicine, diagnosis, molecular biology,
biochemistry, catalysis. In environmental area, the magnetic carriers present potentiality to remove the
contaminants from an effluent by a relatively simple and fast method, in a wide range of chemical
conditions, using the chemical and magnetic separation techniques. In this work, cobalt ferrite
synthesis, CoFe,O,4, by precipitation process and its characterization were investigated. The cobalt
ferrite can be used as nucleus of the maqnetic carriers. Influences of NaOH concentration for the
values of concentration 1, 5 and 10 mol. L" and type of base KOH and NH,OH in different values of
pH were studied. The cobalt ferrite products had been characterized with regard to structure,
morfology and the magnetic properties by techniques of X-ray diffratometry, X-ray dispersive energy
analysis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy and magnetization measurements.

INTRODUCAO

Atualmente em funcdo da regulamentagdo das leis ambientais, da cobranca da
sociedade e das ONGs, existe uma necessidade urgente de se desenvolver
tecnologias mais simples, limpas e menos dispendiosas. A disposi¢céo de poluentes
oriundos das atividades industriais e governamentais, tais como metais pesados,

compostos organicos, materiais biolégicos e materiais radioativos, tornou-se muito
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mais rigorosa obrigando as industrias a implementarem uma politica de
gerenciamento apropriada para o destino final dos rejeitos gerados. Dentro deste
cenario, como uma alternativa para substituir as técnicas de descontaminacgao
tradicionais, o Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), vem desenvolvendo pesquisas na area
de nanociéncia e nanotecnologia [2, 3, 4, 5]. O grupo vislumbrou a possibilidade de
se aplicar a tecnologia de carregadores magnéticos (MCT- Magnetic Carrier
Technology), na remediagdo do meio ambiente utilizando as nanoparticulas e
microparticulas magnéticas funcionalizadas. A MCT tem encontrado inumeras
aplicagdes nos campos da biomedicina, diagndstico, biologia molecular, bioquimica
e catalise [1, 6]. Na area ambiental, as nano e microparticulas magnéticas
funcionalizadas apresentam potencialidade para sequestrar os contaminantes de
forma simples e rapida dos efluentes, sob uma ampla faixa de condi¢gdes quimicas,
por separagao quimica e separagao magnética. Neste trabalho apresentam-se a
sintese de ferrita de cobalto, CoFe;Q4, por processo de precipitacdo, a qual pode ser
utilizada como nucleo de nano e microparticulas magnéticas funcionalizadas, e a sua
caracterizacao.

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia dos parametros de
precipitacdo na sintese de ferrita de cobalto a partir dos ions de Co** e Fe*. Os
estudos consistiram na influéncia da concentragao da base NaOH para os valores de
concentragdo 1, 5 e 10 mol.L”" e a influéncia do tipo da base KOH e NH,OH em
diferentes valores de pH. Os produtos obtidos foram caracterizados com relagao a
estrutura, morfologia e propriedades magnéticas, utilizando-se as técnicas de
difratometria de raios-X, microscopia eletrénica de varredura, analise de energia
dispersiva por raios-x, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e

curvas de magnetizagao.
METODOLOGIA

Sintese das nanoparticulas de ferrita de cobalto. Em todos os experimentos
prepararam-se 100mL de solucdo contendo quantidades estequiométricas de
CoCl,.6H,O e FeCl;.6H,O dissolvidas em agua destilada numa relagcdo molar
Co:Fe=1:2, mantendo-se a concentracdo molar total em ions metalicos em 0,075M.

Adicionou-se a esta solucdo, uma solucdo alcalina de NaOH ou NH,OH a
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temperatura ambiente, gota a gota e sob agitagdo, até atingir o pH de estudo.
Imediatamente apds a precipitagéo, iniciou-se o processo de digestdo que consistiu
do aquecimento do precipitado na prépria solugao.

Lavagem das nanoparticulas de ferrita de cobalto. A lavagem do precipitado
iniciou-se com a leitura do pH com um pHmetro de vidro combinado, seguida da
remocao do sobrenadante por aspiragcao apds sua decantacdo com auxilio de um
ima. Adicionou-se agua destilada até completar o volume de 200mL, agitou-se a
solugdo com bastdo magnético, decantou-se o precipitado com auxilio de um im3, e
novamente fez-se a leitura do pH. Repetiu-se este procedimento até que o
sobrenadante alcangou um pH no intervalo entre 7 a 8.

Secagem das nanoparticulas de ferrita de cobalto. A secagem do precipitado na
forma de uma suspensdo bastante densa (tipo lama) foi realizada em estufa a
temperatura de 100 °C por cerca de 8 horas.

Caracterizacao. Utilizou-se um magnetébmetro de amostra vibrante, marca Princeton
Applied Research, modelo 530, para obter as medidas de magnetizagdo das
amostras a temperatura ambiente em um campo magnético de até 10KOe.

As fases cristalinas analisadas por medidas de difragdo de raios-X (DRX) usando
radiacdo CuKa1 (A=1,5406 A) em 20kV/40mA com um difratdmetro D/MAX-2000H,
num intervalo de 26 de 10°-100°.

As analises por espectroscopia do infravermelho (IR) foram realizadas no aparelho
Nesus 670 FTIR da Thermo Nicolet. Os espectros foram obtidos no intervalo de 400-
4000cm™.

A razdo atbmica Co:Fe das amostras foi estimada por analise de energia dispersiva
por raios-X (EDS) em um espectrémetro de energia dispersiva LEO 440i acoplado
ao microscopio eletrénico de varredura Philips XL-30.

Todas as caracterizagdes foram realizadas a temperatura ambiente.
RESULTADOS

Influéncia da concentragcdo molar de NaOH na sintese de CoFe,O, . As ferritas
de cobalto foram preparadas segundo o procedimento descrito na metodologia
utilizando NaOH de concentragdo 1, 5 e 10 mol.L™ e pH12. Cada ferrita de cobalto

obtida foi submetida as analises de caracterizagdo segundo as técnicas de
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magnetometria, IR, DRX e EDS. Os resultados obtidos estao ilustrados nas FIG. 1,

2,3e4.
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FIG.1 — Curvas de magnetizagao de amostras obtidas com NaOH de concentragdes

molar diferentes.
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FIG.2 — Espectros de absorgéo na regido do infravermelho (IR) de amostras obtidas

com NaOH em concentragdes molar diferentes.
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FIG.3 Difratogramas obtidas por DRX das amostras preparadas com NaOH de

concentracdes molar diferentes.
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FIG. 4 Espectros de raios-x obtidos por EDS das amostras preparadas com NaOH
de concentragdes molar diferentes.

Influéncia do tipo de base (KOH e NH,OH) e do pH de precipitacao.

Neste experimento, as ferritas de cobalto foram preparadas segundo o procedimento
descrito na metodologia utilizando KOH e NH4OH de concentracdo 10mol.L™". Com
KOH estudaram-se pH 11, 12, 13 e com NH4OH estudaram-se pH 9, 10 e 11 . As
fotos das ferritas obtidas com NH4OH estao ilustradas na FIG. 5. A TAB.1 mostra os
resultados das analises de Co e Fe realizadas por ICP-AES em cada sobrenadante
e das aguas de lavagem. Cada ferrita de cobalto foi submetida as analises de

magnetizacdo e de DRX e foram apresentadas nas FIG.6 e 7.
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FIG. 5 - Amostras precipitadas com NH4OH 10mol.L”" em pH 9, 10 e 11.

TAB.1 — Valores de ICP-AES para Co e Fe nos sobrenadantes e agua de lavagem.

Identificacdo do sobrenadante Base pH Co(ng.mL™") Fe(ug.mL™)
antes da 12 lavagem NH,OH 1 346,5 0,301
apos a 12 lavagem NH4OH 11 105,6 0,035
apos a 22 lavagem NH4OH 11 26,7 <0,033
apos a 32 lavagem NH,OH 11 3,01 0,030
antes da 1?2 lavagem NH,OH 10 51,8 0,037
apos a 12 lavagem NH4OH 10 7,81 0,037
apos a 22 lavagem NH4,OH 10 0,558 <0,03
apos a 32 lavagem NH,OH 10 0,089 0,033
antes da 1?2 lavagem NH,OH 9 0,572 0,044
apos a 12 lavagem NH4OH 9 0,700 0,033
apos a 22 lavagem NH,OH 9 0,451 0,031
apos a 32 lavagem NH,OH 9 3,57 0,077
antes da 1% lavagem KOH 13 <0,05 0,036
antes da 1?2 lavagem KOH 12 <0,05 <0,03
antes da 12 lavagem KOH 11 0,05 <0,03
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FIG. 6 Curvas de magnetizacdo das amostras obtidas por precipitagcdo com KOH e
NH4OH.
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FIG. 7 Difratogramas obtidas por DRX das amostras precipitadas com NH,OH e
KOH.

DISCUSSAO

O resultado da influéncia do aumento da concentracdo de NaOH sobre o
comportamento magnético das amostras (FIG.1) mostrou um aumento nos valores
da magnetizacdo e curvas sem histerese, um comportamento tipico de materiais
superparamagnéticos, em todas as ferritas de cobalto obtidas. Todos os espectros
de absorcédo de IR (FIG.2) indicaram a presenca de vibragdes relacionadas ao grupo
funcional —OH, relacionado a base utilizada, adsorvido na superficie das particulas
de ferrita e também relacionado aos provaveis oxi-hidréxidos de Fe e Co formados,
assinado pelas bandas de absorc¢ao nas regides de 3385 cm™, 1340 cm™ e 901 cm”
'. A banda em 3385 cm™' pode, também, apresentar contribuigdo das vibragdes de
moléculas de agua livres. As bandas de absorgao caracterizadas pelas ligagbes Fe-
O e Co-O foram observadas na regido de 600 cm™. Observou-se uma banda de
absorgdo na regido de 1627 cm™ atribuida & molécula de &gua cristalizada.
Correlacionando-se todas as bandas de adsorcdo observadas com a banda de 600
cm™' caracteristica da ferrita de cobalto, verificou-se um aumento maior das bandas
de 3385, 1627, 901 cm™ do que da banda de 600 cm’’ para NaOH 5 e 10 mol.L-1 do
que para 1 mol.L”". Este comportamento sugere que o NaOH 1 mol.L”" formou uma

ferrita de cobalto menos cristalina contribuindo com maior absor¢cao das vibracoes
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relacionadas as ligacbes Fe-O e Co-O. Os difratogramas (FIG.3) revelaram fases
amorfa e cristalina em todas as concentracbes de NaOH, porém, a amostra
preparada com NaOH 5 mol.L™" apresentou um difratograma de particulas mais
cristalinas. Esta observagcdo baseou-se na relagdo altura /largura dos picos. A
analise qualitativa dos elementos Co e Fe por EDS (FIG.4) indicou que as razdes
atdmicas Co:Fe encontradas para as concentragdes de NaOH 1 e 10 mol.L™ foram
0,55 e 0,51, respectivamente, e estdo préximas da razdo atbmica 1:2 ideal para se

obter CoFe;O4 com estrutura tipo espinélio.
Influéncia do tipo de base NH,OH e KOH e do pH de precipitacéo

No estudo da influéncia do tipo de solugao alcalina, observou-se que, todos os
precipitados obtidos com KOH e NH,OH possuiam aspecto de flocos de cor marrom
escura e apresentavam comportamento magnético reduzido quando na presencga de
um ima forte.

Entretanto, quando se utilizou NH4OH, os sobrenadantes (FIG.5) da precipitagcao
apresentaram coloragdo vermelha que se intensificou com o aumento de pH. Isto
ocorreu devido & formacdo de amin-complexo, [Co(NHs)4(H20)]** solivel em agua,
na presenca de excesso de amdnia proveniente da reagéo de ions NH;* com H,0. A
formacado desse complexo se deve a alta estabilidade do ion hidratado octaédrico
[Co(H20)6]**, presente em solugdo aquosa. Por conta disso, parte dos ions de
cobalto foram perdidos no sobrenadante e na agua de lavagem, como pode ser
observado na TAB.1. Com a perda de ions de Co, o excesso de ions de Fe
precipitaram na forma de oxihidroxi, composto ndo magnético, contribuindo na
diminuicao da magnetizacdo como observado na FIG.6.

As curvas de magnetizagdo para KOH e NH4OH ilustradas na FIG.6 mostram que as
duas bases estudadas, assim como os pH estudados possibilitaram a obtencdo de
materiais superparamagnéticos. Observou-se que os difratogramas das amostras
preparadas com NH4OH 10mol.L”" e KOH 10mol.L”" (FIG.7), apresentaram fases
amorfa e cristalina, sendo a fase amorfa predominante em todas as condi¢cbes
estudadas. A presenca acentuada de outras fases pode ser vista nas amostras com
NH4;OH e pH 10 e 11, 0 mesmo acontece com as amostras obtidas com KOH, para

todos os pH.
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CONCLUSOES

Do estudo dos parametros de obtencao de ferrita de Co por precipitacdo constatou-
se que as bases NaOH, KOH e NH4OH, as concentragdes de 1, 5e 10 mol.L™, e os
pH de 9, 10, 11, 12 e 13 produziram nanoparticulas superparamagnéticas com
valores de magnetizacdo de saturagdo no intervalo de 2 a 8 emu.g™'. A ferrita de Co
preparada com NaOH 10 mol.L”" e pH 12 foi a que apresentou maior valor de
magnetizacdo da ordem de 8 emu.g™!, e as demais apresentaram um valor da ordem
de 5 emu.g™ ou menor. A ferrita obtida com NaOH 5 mol.L™" foi a que apresentou
estrutura com maior cristalinidade e valor de magnetizagdo da ordem de 5 emu.g™.
O KOH apresentou um desempenho menor do que NaOH visto que com a
concentracdo de 10 mol.L™ produziu uma ferrita de Co amorfa, misturada com outras
fases, e com valor de magnetizagdo menor do que 5 emu.g'1. Na obtencéao de ferrita
de Co com NH4OH observou-se uma perda de Co devido a presenga de amdnia
que levou a formacdo do amin-complexo, soluvel em agua. Essa perda é maior
quanto maior é o pH de precipitacdo. Em pH 9 obteve-se uma ferrita de Co com
valor de magnetizacdo da ordem de 5 emu.g”’ mas com estrutura bastante amorfa.
Baseando-se nessas observagdes sugere-se a sintese de ferrita de cobalto, para
uso como nucleo de carregador magnético, utilizando o NaOH 5 mol.L™" e pH12; os
dois parametros sdo recomendaveis para obtencdo de uma ferrita de cobalto

superparamagnética com estrutura cristalina.
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