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Resumo

Particulas magnéticas encapsuladas com polimeros sdo materiais promissores para
a sintese de fluidos magnetoreoldgicos. Neste projeto, nanoparticulas de magnetita
foram sintetizadas e encapsuladas em poliestireno, por aerografia, para a producao
de microparticulas magnéticas hibridas. As propriedades microestruturais,
estruturais e magnéticas dos materiais obtidos foram investigadas, respectivamente,
por microscopia eletrbnica de varredura, difracdo de raios X, espectrometria no
infravermelho com transformada de Fourier, e por magnetometria de amostra vibrante.
Por apresentarem uma magnetizagcéo elevada, de 14,3 a 35,5 emu/g dependendo
das proporcdes oxido/polimero, e dimensdes micrométricas, as microparticulas
magnéticas hibridas obtidas neste trabalho podem ser classificadas como materiais
potencialmente promissores para a sintese de fluidos magnetoreologicos.

Introducao

Particulas magnéticas hibridas sdo amplamente utilizadas e pesquisadas,
principalmente na area biomédica e ambiental [1,4]. Elas sdo compostas de um
material inorganico magnético encapsulado com um material organico ou inorganico.
Um dos principais materiais magnéticos utilizados para a producdo desse tipo de
particula é a magnetita (Fe3O,4, M), por possuir valores de magnetizacao elevados,
massa especifica relativamente baixa e boa biocompatibilidade [1,3]. Particulas
magneéticas a base de M séo aplicadas, entre outros, em processos de separacao,
imobilizacdo de enzimas, purificacdo de DNA, hipertermia e tratamento da agua
[1,5]. Além disso, elas também sao utilizadas em engenharia, sendo os fluidos
magnetoreoldgicos uma de suas aplica¢des préaticas mais investigadas [1].

Existem varios métodos possiveis para encapsular um material magnético,
como por suspencao, dispersdo, emulsdo, emulsdo inversa e miniemulséo [1]. O
método adotado neste trabalho foi um processo alternativo (aerografia), de facil
execucdo e baixo custo. Devido as suas elevadas magnetizagdo e estabilidade
quimica, o material magnético escolhido foi a M, e sua obtencdo se deu por
coprecipitacdo em meio basico. Nanoparticulas de M foram encapsuladas com
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poliestireno (PS), que € um polimero de baixo custo, inerte e solivel em solvente
organico, para a formagdo de microparticulas magnéticas hibridas (MMH).
Caracterizacdes estruturais, microestruturais e magnéticas claramente apontaram as
potencialidades das MMH obtidas para a aplicacdo em fluidos magnetoreoldgicos.

Materiais e métodos

A sintese da M se deu por copreciptacdo em meio basico, como previamente reportado
[2]. Cloreto de ferro tetrahidratado (FeCl,.4H,0, Sigma-Aldrich, pureza de 99,0%) e
nitrato férrico nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,O, Vetec, pureza de 98,0%) foram
misturados em meio aquoso basico (ph>9) na proporcdo estequiométrica 1:2, a 80 °C
por 1 h. A base utilizada foi 0 hidroxido de aménio (Nuclear, com 28% de concentracao).
O produto da reacdo passou por trés lavagens, uma com alcool isopropilico e duas com
agua destilada. O material obtido foi macerado apds secar em estufa por 48 h, a 80 °C.

A obtenc¢é&o de microparticulas de M encapsuladas com PS se deu por aerografia
em aerografo comercial. Acido oleico (AcO, Synth) e nanoparticulas de M foram
misturados em um béquer por agitagcdo, utilizando um bastdo de vidro e sonicacao
(lavadora ultrass6nica L100, Schuster). PS (Sigma-Aldrich) previamente solubilizado em
acetato de etila (Synth, com teor minimo de 99,5%) foi adicionado ao béquer em
sonicacdo até atingir uma dispersdo homogénea. A dispersdo foi adicionada aos
poucos no aerégrafo, e uma superficie coletora de papel aluminio, disposta no interior
de uma capela, foi “pintando” com as MMH objetos de estudo deste projeto. O material
foi recolhido da superficie com um pincel e espatula.

As nanoparticulas de M e as MMH (com diferentes razées AcO/PS e quantidade
fixa (3g) de M, vide Tabela 1) foram caracterizadas por 4 métodos distintos. As medidas
de identificacdo de fases foram realizadas por difracdo de raios X (DRX) em um
difratbmetro Shimadzu (XRD-7000), no modo de tempo fixo com passo de 0,02° e
duracéo de 10 s no intervalo de 10° a 80° para o alvo de cobre, e de 5°a 40° para o alvo
de molibdénio. As ligagBes quimicas e estruturais foram identificas por espectrometria
no infravermelho com transformada de Fourier - reflexdo total atenuada (FTIR-ATR),
realizadas em um espectrofotbmetro Bruker Vetex 70v equipado com o acessorio
Platinum ATR. As medidas foram feitas na faixa de 4000 a 400 cm™ com resolucéo de 2
cm™ e 512 varreduras. As andlises microestruturais foram realizadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em um microscoépico eletronico de varredura FEI (Quanta
250) disponivel no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade
Estadual de Maringd (COMCAP-UEM). As medidas de magnetizacdo foram realizadas
por magnetometria de amostra vibrante (VSM), com campo méaximo de 15 KOe, como
previamente reportado [2,3]. Todas as medidas foram realizadas a temperatura e
pressao ambiente.

Resultados e Discussao

A caracterizacdo por DRX (Figura 1) de uma amostra de M indica, segundo a ficha
cristalografica 01-088-035 do banco de dados JCPDS, e dentro dos limites de detec¢éo
da técnica, a formacao da fase desejada e a presenca de maghemita (y-Fe,O3) residual.
Resultados de caracterizacao por VSM (Figura 2), revelam que a magnetizacao dessa
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amostra, a 15 kOe, alcanca de 52,5 emu/g, que é um valor tipico e préximo ao
reportado na literatura para tais nanoparticulas [3-5].
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Figura 2 — Curvas tipicas de magnetizagcdo em
fungdo do campo magnético aplicado.
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Figura 1 - Difratograma caracteristico de
nanoparticulas de magnetita (Fe;0,4, JCPDS
01-088-035), com (*) sendo indicativo de maghemita
residual.

Utilizando o processo de arografia foi possivel obter microparticulas magnéticas
de nanoparticulas de M encapsuladas por PS, com morfologia esférica e ampla
distribuicdo de tamanhos, como ilustra a Figura 3. Analises de FTIR-ATR em amostras
de MMH, por sua vez, confirmaram a presenca de AcO e PS, como ilustrado na Figura
4 (amostra Mg-PS3 — vide Tabela 1). Como reportado na literatura [1-5], as curvas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético das amostras de MMH apresentaram
um comportamento similar ao observado para as amostras de M (elevada
magnetizacao e baixa coercividade, vide Figura 2), porém com valores menores do que
estas em fung&o do encapsulamento por PS.
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Figura 3 - Imagem i 2 as MMH de agnetita Figura 4 — Espectro de transmitancia, obtido por
encapsulada com poliestireno. FTIR-ATR, para a amostra MgPS_3 (vide Tabela 1).
Analisando os resultados de M;s das amostras MMH (obtidas por VSM, Tabela
1) nota-se que o aumento da concentragcdo de AcO na encapsulacdo leva a um
aumento desse parametro. Isso provavelmente se deve a uma melhor disperséo da M
na solucéo submetida a aerografia, permitindo a inclusédo de uma quantidade maior de
nanoparticulas magnéticas no encapsulado. A diminuicdo da quantidade de PS na
MMH leva a um aumento de M;s, como esperado [1]. O R obtido na sintese das MMH
com diferentes razbes AcO/PS, para uma quantidade fixa de M (3 g), foi variado e
abaixo do esperado. Isso se deve, fundamentalmente, ao fato desse método ser
dependente da umidade atmosférica (ndo controlada em nossos experimentos) e de
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nao ter sido possivel elaborar um procedimento de coleta de microparticulas mais
eficiente.

Tabela 1. Magnetizacdo (a 15kOe, Mis) das MMH aerografadas com diferentes
ropor¢cdes de AcO/PS, com respectivos rendimentos (R).

Amostra | Massa de AcO | Massa de PS Mis Massa final (g) R (%)
(9) (x0,01) (9) (x0,0001) | (emul/g) (£ 0,0001)
MgPS 0 0,30 0,5000 14,3 0,3239 29,45
MgPS 1 0,40 0,5000 18,4 0,3285 27,38
MgPS 2 0,30 0,4000 28,2 0,1298 12,98
MgPS_3 0,40 0,4000 33,5 0,1228 11,16
MgPS 4 0,30 0,3000 34,3 0,0741 8,23
MgPS 5 0,40 0,3000 35,5 0,0871 8,71
Conclusbes

Microparticulas magnéticas hibridas foram obtidas por aerografia, que mostrou-se
ser uma rota acessivel e promissora para a obtencdo de materiais para aplicacdo
magnetoreoldgica. Essas microparticulas, constituidas de magnetita encapsulada
por PS, apresentaram uma morfologia preferencialmente esférica, uma ampla
distribuicdo e tamanhos de particula, baixa coercividade e elevada magnetizacao,
sendo esta altamente dependente da razdo acido oleico/poliestireno empregada na
sintese dessas micropatrticulas.
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