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Resumo: Com o0 avanco das pesquisas que envolvessem nhanotecnologia, rotas foram desenvolvidas para a
obtencdo de materiais com dimens@es nanomeétricas, como a rota solvotérmica, que utiliza um solvente orgéanico e
um precursor metalico sollvel nesse meio. O solvente organico atua como ligante, sendo responsavel pelo controle
de tamanho dos nanoparticulas obtidos, além de permitir a formacédo de solu¢des coloidais. Para a sintese de
magnetita, a maioria dos inconvenientes estao relacionados com a utilizacéo de meio aquoso para a sintese, sendo
a rota solvotérmica uma alternativa a resolugdo de problemas como agregacgdo ou restricdo da utilizacdo das
nanoparticulas na forma de p6, o que nao favorece suas propriedades fisico-quimicas. Assim, o objetivo deste
trabalho foi a sintese de nanoparticulas de magnetita, utilizando a rota solvotérmica, para a preparagéo de solucéo
coloidal do 6xido, sendo o solvente/ligante para a sintese &cido oléico e o precursor metalico o composto
acetilacetonato de ferro (lll), obtendo-se particulas com uniformidade de tamanho e morfologia, além de solaveis
em meio organico, devido a solubilidade proporcionada pela presenca de ligantes organicos na superficie das
nanoestruturas, obtendo-se solu¢des coloidais estaveis, chamada de ferrofluido.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia, Sintese, Quimica de Materiais

ABSTRACT: Advances in nanotechnology research lead to a development of routes to obtain materials in scale
between 1 — 100 nm, such as solvothermal route. This process uses an organic solvent and a soluble metal source.
In fact, the organic solvent acts as a ligand, responsible to control the nanoparticles size and growth. In addition, the
ligand transfers the solubility allowing the formation of colloidal solutions. For magnetite synthesis, the majority of
undesirable are associated with the use of an aqueous medium for synthesis. Solvothermal route is an alternative
process to solve problems, such as, aggregation that restrict the use of nanoparticles in powder, which does not
shows their physicochemical properties in all potential. The objective of this study was the synthesis of magnetite
nanoparticles, using solvothermal route for the preparation of colloidal solution. In the synthesis was used oleic acid
(as solvent / ligand) and as the metal precursor iron acetylacetonate (lll). Using this route was possible to obtain
nanoparticles with uniform size and morphology; in addition, they were soluble in organic medium, due to the solubility
provided by the presence of organic ligands on the surface of the nanostructures, resulting in stable sols, called
ferrofluid.
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1. INTRODUCAO

A faixa de estudo da nanotecnologia envolve processos
que ocorrem na escala de 1 a 100 nm, dimens@es
pouco superiores a atomos ou moléculas. Esses
materiais possuem propriedades quimicas e fisicas
diferenciadas de materiais em outras escalas
(EFFENBERGER, 2012). Isso ocorre devido a alta area
superficial que apresentam. Nas Ultimas décadas,
houve um grande avango nas pesquisas nessa area de
estudo, fazendo com que a nanotecnologia fosse
considerada por muitos como uma nova revolugéo,
comparada até mesmo com a Revolucdo Industrial

(MARTINS; TRINDADE, 2012).

Os materiais magnéticos despertam curiosidade e
interesse desde o século VI a.C. na Grécia Antiga,
quando se iniciou o processo de mineracdo da
magnetita (PAPAEFTHYMIOU, 2009). A magnetita é
um oxido de ferro de férmula molecular Fe3O4, sendo
um éxido duplo, constituido pelos 6xidos de ferro Il e 11l
(FeO.Fe203), possuindo
espinélio invertido (COSTA, 2013).

estrutura cristalina de

S&o vastas as aplicacdes da magnetita, devido ao seu
carater magnético. Em escala nanométrica, tem sido
utilizada em processos biolégicos, em catalise, além da
ciéncia dos materiais, onde € incorporara a outros
materiais para a producdo de materiais hibridos

(KODAMA, 1999).

Os métodos de sintese de nanoparticulas podem ser
divididos amplamente em dois grupos: os métodos
fisicos (top down) e os métodos quimicos (bottomup).
fisicos materiais

Os  métodos partem de

macroscopicos, particionando-se até a escala
nanomeétrica, ao passo que as rotas quimicas partem
de atomos ou moléculas para dar origem as
nanoparticulas  (NPs), por

(EFFENBERGER, 2012).

reacbes quimicas

A rota de obtencdo das NPs influencia fortemente nas

suas propriedades apds a sintese, sendo que o0s

métodos quimicos apresentam melhores resultados no
controle de tamanho e propiciam a dispersdo em
sélidos e liquidos (ZARBIN, 1997).

Dentre as rotas quimicas, muitas foram desenvolvidas
em rotas aquosas, apresentando bons resultados para
alguns materiais (MURRAY; KAGAN; BAWENDI, 2000;
PINNA; NIEDERBERGER, 2008). Entretanto, para
outros, ocorria agregacéo e baixo controle de tamanho
e morfologia, além de que algumas vezes o material s6
podia ser utilizado na forma de pé. O baixo controle de
tamanho e morfologia ndo potencializa as propriedades

fisico-quimicas das NPs.

Para a sintese de magnetita, a maior parte dos
inconvenientes esta relacionado com a utilizacdo do
meio aquoso (MORAIS et al., 2001). Algumas das
dificuldades se referem a dificuldade no controle da
relagdo entre ions Fe?* e Fe%, alto indice de
aglomerados e dificuldade de estabilizagcdo em

solugdes.

Uma alternativa para a sintese de NPs é a rota
solvotérmica, que apresenta maior controle na
morfologia e tamanho dos nanocristais. Essa rota utiliza
um solvente organico com ponto de ebulicdo maior do
que a 4gua, geralmente alcoois ou acidos com cadeias
com 8 a 18 carbonos, e um precursor metalico solavel
em meio organico. As NPs sintetizadas por esse
método apresentam alto grau de cristalinidade e
controle de tamanho e forma (EFFENBERGER, 2012).

Os precursores metélicos mais comumente utilizados
sdo acetilacetonato, carbonilas metalicas, acetatos e
oleatos, por serem mais baratos, merecendo destaque
0s acetilacetonato e acetatos, devido a menor
toxicidade apresentada (COSTA, 2013).

O solvente atua como ligante, controlando o tamanho
da estrutura, sendo uma forma pratica de estabilizar as
estruturas em solugdes coloidais, além de transferir a
solubilidade para as NPs (NIEDERBERGER; PINNA,
2009).
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Nas rea¢cbes em solugéo, o processo de formacéo dos
cristais é dividido em duas etapas: a nucleacédo e o
crescimento. Para a sintese de materiais de tamanho
uniforme e controlado, um dos fatores criticos é a
separacao entre as fases de nucleacdo e crescimento
(COSTA, 2013). Dalmaschio (DALMASCHIO, 2012)
apresenta esse processo com uma divisao de estagios.
No primeiro estagio, os reagentes para a sintese estao
no meio reacional, evoluindo para um segundo estagio,
onde o meio recebe condi¢cdes necessarias para a
reacdo, seja por variagdo do pH, mudanca de
temperatura ou outra varia¢do, onde ocorre a formacao
de agregados atbmicos, os clusters. No terceiro
estagio, ocorre a agregacao dos clusters para se obter
estruturas termodinamicamente estaveis. O quarto
estagio € o estdgio do crescimento das NPs, onde
podem se formar estruturas polidispersas, por meio da
aglomeracdo de particulas, ou podem se formar
estruturas com forma e tamanho uniformes,
estabilizadas por ligantes, que controlam a interagéo
particula-particula e particula-solvente. Quando a
etapa de nucleacdo e crescimento sdo separadas no
tempo, pode-se formar particulas monodispersas,

devido ao mesmo historico de crescimento dos nucleos.

A estabiliza¢c@o, no caso da utilizacdo de ligantes desse
tipo, é estérica, onde as cadeias impedem a
aproximacdo de outras nanoparticulas, conforme

representado na Figura 1.

Devido a presenca de grupos apolares na superficie
das NPs, é possivel formar solu¢des coloidais estaveis
em solventes pouco polares, como tolueno, hexano,

cicloexano e cloroférmio.

Os ligantes promovem a formagdo de solucdes
coloidais devido a estabilizagdo, que depende das
forcas atrativas e repulsivas de Van der Waals, forcas
eletrostaticas, da estabilidade da molécula, para que o
Movimento Browniano seja suficientemente grande
para se opor a tendéncia de precipitacdo ou
aglomeracao (MAMANI, 2009).

Figura 1 — Esquema da estabilizacado estérica, que
impede a agregacgédo de nanoparticulas
Fonte - (EFFENBERGER, 2012).

Tendo em vista esse contexto, o objetivo do artigo € a
preparacao de soluc¢des coloidais de NPs de magnetita
utilizando a rota solvotérmica para tanto, tendo como
solvente acido oléico e como precursor metalico o
composto acetilacetonato de ferro (lll) (Fe(acac)s),

também sintetizado no trabalho.

2. METODOLOGIA

2.1 SINTESE DO FE(ACAC)3

A sintese baseia-se em uma reacdo de complexacao
entre ions Fe3* e ligante acetilacetonato (acac’). Foi
preparada 5 mL de uma solu¢do aquosa 0,5 mol/L de
cloreto de ferro (lll) (FeCls) e uma segunda solugéo
alcodlica contendo 0,8 mL de acetilacetona (Hacac) e 5
mL de metanol (CHsOH), gotejando-se a segunda
solucdo sobre a primeira por 15 minutos, sob agitagédo

magnética.

Preparou-se também 3 mL de uma solugdo 8,7 mol/L
de acetato de sédio (CH3COONa), que foi gotejada
sobre a solucéo anterior por 5 minutos, observando-se
a formacdo de um precipitado vermelho, levado a
banho-maria por 15 minutos a 80°C. Apds isso, foi
resfriado até temperatura ambiente em banho de gelo,
filtrado em funil de Biichner com papel de filtro e seco

em bomba de vacuo e entdo mantido em dessecador.
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2.2 SINTESE DAS NPS DE MAGNETITA

O composto Fe(acac)s obtido foi utilizado para a sintese
da magnetita. Preparou-se 40 mL de uma solucédo 0,3
mol/L de Fe(acac)s, tendo como solvente acido oléico.
Transferiu-se a solucéo para o vaso reacional e inseriu-
se em reator fechado, sem pressao, sob aquecimento,
mantendo-se o sistema na temperatura de 300°C por
24 horas. O aquecimento foi realizado por resisténcia
elétrica controlada por um sistema PID, mantendo-se
todo o

agitagdo magnética durante tempo de

tratamento.

Apbs o tempo de reacdo, esperou-se o sistema atingir
a temperatura ambiente e centrifugou-se o material
obtido por 30 minutos a 3500 rpm, utilizando-se
acetona como agente floculante. As NPs obtidas foram
dispersas em solvente cloroférmio, formando uma

solugéo estavel e magnética.
2.3 CARACTERIZACOES

A andlise do ponto de fusdo foi realizada para
determinar o a temperatura de fusdo do composto
sintetizado e comparar com o valor referenciado. A
determinacéo foi realizada em equipamento SpLabor
Q340sS.

Analises de Difragcdo de Raios-X (DRX) foram utilizadas
para determinar a estrutura cristalina dos compostos
Fe(acac)s e Fe3O4, além de estimarem o tamanho de
cristalito das NPs de magnetita. Para as analises foi
utilizado um aparelho Rigaku modelo Miniflex 600
equipado com tubo de emisséo de cobre operando com

tensao de 40 kV e corrente de 15 mA.

Para a avaliagdo da presenca dos ligantes na superficie
das NPs e para caracterizacdo das ligacdes do
composto Fe(acac)s, utilizou-se a técnica de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). Para as andlises foi utilizado um
aparelho FTIR Agilent Technologies Modelo Cary 630

FTIR com acessorio de reflexdo total atenuada (ATR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO COMPOSTO

FE(ACAC)3

A temperatura de fusdo do composto sintetizado
verificada foi 179°C, idéntico ao valor reportado para o
Fe(acac)s (LIDE; BAYSINGER; BERGER, 2007)
indicando o sucesso da sintese e pureza do composto
obtido. As andlises por DRX indicaram a estrutura do
composto sintetizado e sua forma cristalina idénticas ao
(Sigma  Aldrich),
comprovado na Figura 2. Os picos indexados no

composto comercial conforme
difratograma seguem o arquivo de difracédo padrdo PDF

#11-864.

— Fe(Acac), - comercial
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Figura 2 — Andlise de DRX do composto Fe(acac)s
comparando o composto obtido com produto
comercial.

A caracterizacdo por FTIR, conforme apresentado na
Figura 3, indicou as ligacdes e os grupos funcionais
presentes no composto sintetizado, com énfase na
ligacdo Fe-O e nas ligacbes dos grupos do ligante
acetilacetonato: as vibragfes da ligacdo C-O na regido
de 934 cm! e as vibragGes da ligacdo C-H nas regides
de 1535 e 2920 cm sdo caracteristicas do ligante

acac-.
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Figura 3 — Analise por FTIR do composto Fe(acac)s.

3.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DA MAGNETITA

A partir do composto Fe(acac)s sintetizado, o passo
posterior foi a sintese da magnetita. A caracterizagao
por DRX, apresentada na Figura 4, indica que a fase do
composto obtido € magnetita, conforme os picos

indexados no gréafico segundo o PDF #19-629.

(311)
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Figura 4 — Andlise de DRX do 6xido sintetizado,
indicando a fase magnetita.

Por meio do grafico da Figura 4, é possivel estimar o
tamanho médio das NPs, utilizando a Equacédo de
Scherrer (Eq. 1):
L [
Lcos6

Onde d é o diametro médio das NPs, k é uma
constante, que depende do formato da particula
(utilizou-se o valor de 0,9, para particulas esféricas), A
é o comprimento da radiagdo utilizada (0,154 nm), 6 é
0 angulo central do pico de difragdo e 3 € a largura na
metade do pico analisado

Por meio da Eq. 1 determinou-se o tamanho de
cristalito como sendo de 17 nm.

A partir da utilizacdo da rota solvotérmica, o
ligante/solvente se coordena a superficie das NPs,
transferindo a solubilidade organica, sendo possivel a
dispersdo em meio organico, como foi realizado. A
andlise de FTIR da superficie das NPs, apresentada na
Figura 5, indica a presenca dos ligantes oleato,
provenientes do acido oléico, que sao responsaveis
pela formacdo da solucdo coloidal, especialmente do
grupo carboxilato, que se encontra ligado a superficie
das NPs (regidao de 1750 cm?) e as ligagbes Fe-O

(regido 750 cm-1).

Absorbancia / u.a

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cmﬂ

Figura 5 — Analise por FTIR da superficie das NPs
de magnetita, indicando a presenca do ligante oleato,
responsavel pela estabilizacdo das nanoparticulas no

solvente organico formando a solucéo coloidal.

O ligante/solvente contribuiu para a estabilizacdo do
crescimento das NPs de magnetita, coordenando-se ao
ligante no momento do processo de crescimento das
NPs na sintese, impedindo a agregacdo e o
crescimento desordenado das NPs, aliado processo de
devido a alta

2012), o que,

nucleacdo quase instantaneo,
(EFFENBERGER,

juntamente com a presenca do ligante na superficie

temperatura

contribui para a sintese de nanocristais de tamanho

uniforme, recobertas com ligante organico, que

puderam contribuir na formacao de solu¢des coloidais.
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4. CONCLUSOES

Utilizando uma reagdo de complexagdo, e como
precursores FeCls e acetilacetona, foi obtido o
composto de coordenacado Fe(acac)s. O acetilacetonato
de ferro (lll), soltvel em meio orgénico, foi utilizado em
reacdo solvotérmica na presenca de acido oléico para
formacdo de nanoparticulas de magnetita revestidas
com grupos oleato. O revestimento orgénico com
oleato, além de controlar o processo de crescimento, foi
responsavel pela dispersdo das NPs em cloroférmio e
a formacéo de solucdes coloidais.

Os inconvenientes geralmente relacionados com a
sintese de magnetita, em meio aquoso, foram
superados com a utilizag&o da rota solvotérmica, sem a
necessidade de um posterior tratamento para a
funcionalizacdo das NPs, obtendo solu¢bes coloidais
estaveis e magnéticas em solvente organico de baixa

polaridade.
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