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THE INFLUENCE OF AMMONIUM QUANTITY ON THE SYNTHESIS OF IRON OXIDE NANOPARTICLES IN
MICROEMULSION. Iron oxide nanoparticles were synthesized in microemulsion systems composed by Triton X-100/hexyl alcohol/

cyclohexane/aqueous solution. The nanoparticles were synthesized in microemulsions containing different amounts of ammonium,
in order to evaluate the influence of this parameter on the size of the nanoparticles and on the phase transformation after heat
treatment. Powder materials were obtained after centrifugation, washing and drying, and they were analyzed as synthesized and after
heating at 350, 500 and 1000 °C. It was observed that the higher amount of ammonium induced smaller particles and minor phase

transformation, possibly due to a preferential nucleation process.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento cientifico atual busca materiais em escala
nanométrica, em funcdo da possibilidade de obtencdo de novas
propriedades fisicas e quimicas, determinadas pelo reduzido tama-
nho (confinamento quéntico) e pelo aumento da razdo drea/volume
(efeitos de superficie).! Desta maneira, diversos tipos de materiais
nanoestruturados tém sido objeto de pesquisa, tais como metais® e
ligas metlicas,’ cerimicas em geral* e 6xidos.’ Entre estes materiais,
nanoparticulas de 6xidos de ferro tém sido amplamente investigados
devido ao diversificado campo de aplica¢des, como ferrofluidos,®
dispositivos de armazenamento de dados,’ contraste para imagem por
ressondncia magnética,’’ carregador de farmacos,*! catdlise,!! etc.

Virias técnicas de sintese de 6xidos de ferro nanoparticulados t€ém
sido propostas, como alternativa ao método tradicional de moagem,
como sol-gel,'? coprecipitacdo,' Pechini,'* aerosol,'* combustio, !¢
sonoquimico!” e microemulsdo.'® Cada um destes métodos tem
vantagens e desvantagens que resultam em materiais mais ou menos
homogéneos em relagdo a composi¢do quimica, tamanho e forma
das particulas. Neste trabalho, as nanoparticulas de 6xido de ferro
foram obtidas por microemulsdo, cujo diferencial estd no fato de que
as particulas formadas apresentam dimensdes dentro de uma faixa
de tamanhos estreita, o que limita o nimero de varidveis a serem
consideradas no trabalho. Outra vantagem do método estd relacio-
nada ao baixo custo da aparelhagem empregada para a prepara¢do
do material. Como as condicdes de sintese influenciam fortemente
as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais e, portanto, as
propriedades dos mesmos, a sintese dos 6xidos de ferro foi realizada
estabelecendo como parametro de controle a quantidade de hidréxido
de amdnio no sistema e avaliando a influéncia deste no tamanho das
particulas e na evolugdo das transicdes de fase do material, submetido
a tratamento térmico até 1000 °C.

Sintese de nanoparticulas por microemulsao
As microemulsdes sdo sistemas coloidais, assim como o sol-gel

e 0 aerosol, cuja caracteristica bdsica € a dispersdo de uma fase em
outra. No caso da microemulsdo, estas fases sdo liquidas, sendo
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uma aquosa e uma organica. Para manter a estabilidade deste tipo
de sistema, € necessdria a presenca de uma substancia anfifilica ou
surfatante e, muitas vezes, de um coadjuvante para a surfatacdo,
chamado de cosurfatante, formando sistemas terndrios e pseudoter-
ndrios, respectivamente.

Devido a intera¢des intermoleculares, moléculas da fase aquosa
tendem a se isolar da fase organica e isto ocorre com a interposi¢ao
de moléculas de surfatante, originando os nanorreatores, dentro dos
quais pode ocorrer uma reagdo quimica promovendo a geragdo de
nanoparticulas. Para tanto, os materiais de interesse sao sintetizados
a partir de reagentes precursores solubilizados na fase aquosa, sob
agitacdo vigorosa, possibilitando a troca de matéria por colisdo e
coalescéncia dos nanorreatores.'*

Neste trabalho foi utilizado um sistema pseudoterndrio formado
por Triton X-100 como surfatante, hexanol como cosurfatante, ciclo-
hexano como fase oleica ou dispersante, solucdes salinas de fons ferro
como fase dispersa e hidréxido de amdnio como agente precipitante.

PARTE EXPERIMENTAL

As nanoparticulas de 6xido de ferro foram obtidas em microe-
mulsdo, contendo quantidades distintas de hidréxido de amonio. Os
sistemas de sintese foram obtidos a partir da mistura de duas microe-
mulsdes basicas, denominadas MEa e MED, as quais diferiam apenas
na composi¢do da fase aquosa. A mistura MEa envolveu os seguintes
reagentes: Triton X-100 (P.A., Merk), hexanol (P.A., Merk), ciclo-
hexano (P.A., Vetec) e uma solugdo aquosa contendo 0,1 mol/L de
Fe?* e 0,15 mol/L de Fe* (razdo molar Fe**/Fe* = 1,5), preparada a
partir dos sais FeCl,.4H,0 (P.A., Merk) e FeCl,.6H,O (P.A., Synth).
A microemulsio foi preparada adicionando os reagentes sob agitagao
magnética e a temperatura ambiente. Na mistura MEb, empregou-se
como fase aquosa uma soluco a 25% (m/m) em NH ,OH (P.A., Merck).
As composigdes dos sistemas MEa e MED sdo apresentadas na Tabela 1.

Para a sintese dos 6xidos de ferro, as microemulsées MEa e
MEDb foram misturadas em diferentes quantidades. A microemulsao
MEI10 foi obtida adicionando-se 10 mL de MEb a 129 mL de MEa,
jé a microemulsao ME20 foi obtida adicionando-se 20 mL de MEb
ao mesmo volume de MEa.

Em ambos os casos, a microemulsdo MEDb foi adicionada gota a
gota a MEa, sob agitagdo magnética, de modo a possibilitar a colisdo,
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Tabela 1. Composi¢ao das microemulsoes utilizadas na sintese dos 6xidos de ferro

Sistema Reagente Concentragdo (% m)
Triton X-100 23,8
Ciclo-hexano 56,2

MEa Hexanol 7,4
Fe?*/Fe* (aq) 12,6
Triton X-100 24,1
Ciclo-hexano 56,8

MEb Hexanol 7.5
NH,OH (aq) 11,6

coalescéncia e troca de matéria entre os nanorreatores contendo as
solucdes de fons ferro e a solug@o de hidréxido de amonio. Nestas
condicdes, ocorre uma reagdo de coprecipitacio que pode ser repre-
sentada pela Equagao 1:

Fe*(aq) + 2 Fe**(aq) + 8 OH™(aq) — Fe,O,(s) + 4 H,0(1) (1)

As microemulsdes foram deixadas em repouso por 3 semanas, a
temperatura ambiente. Apds este periodo, os sélidos formados foram
separados das misturas por centrifugac¢do a 3000 rpm, lavados trés
vezes com acetona (P.A., Quimex) e dlcool etilico (P.A., Quimex) e
foram secos ao ar. As amostras secas foram tratadas termicamente
a 350, 500 e 1000 °C por 1 h e identificadas como A10, A10-350,
A10-500 e A10-1000 com referéncia, respectivamente, as amostras
sintetizadas na microemulsdo ME10 sem tratamento térmico e trata-
das nas temperaturas indicadas. O mesmo critério de nomenclatura
foi adotado para as amostras sintetizadas em ME20.

As particulas de 6xido de ferro sintetizadas por microemulsio
foram caracterizadas usando-se diferentes técnicas. A espectroscopia
naregido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
utilizada procurando destacar o comportamento da fase preferencial
de 6xido de ferro obtida pelo método da microemulsdo. As amostras
sintetizadas e tratadas termicamente a 350, 500 e 1000 °C foram
analisadas empregando-se a técnica de pastilha de KBr, na regido de
4000 a 400 cm™ (destacando-se neste trabalho apenas a regido de
2000 a 380 cm™ referente a regido de absor¢do da ligagdo Fe—0),
com resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras. O equipamento empregado
foi o Spectrum One da Perkin Elmer.

Andlise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada nas amos-
tras tratadas a 500 °C, utilizando o difratometro de raios X Philips
Modelo 1840/1830, com fonte de radiagio CuKo. (A= 1,541837A)
gerada a 40 kV e 25 mA e dotado de filtro de niquel e fenda de 0,2
mm. As analises foram realizadas no intervalo de 20° <26< 80°, com
incrementos AB =0,017°, auma velocidade de varredura de 0,030°/s.
Os dados obtidos foram submetidos a um filtro de média mével com
ponderacéo de Hamming?!' que enfatiza os picos, fazendo a rejeicdo
do ruido de alta frequéncia presente no difratograma original. Este
procedimento possibilitou a defini¢do da posi¢do angular 26 em que
ocorrem oS picos mais significativos do difratograma.

O tamanho médio (D) de cristalito das amostras foi determinado
a partir dos dados de DRX originais, aplicando-se a Equacdo de
Debye-Scherrer:

0,91

D= 2
B cos6

onde B € a abertura (em radianos) a meia altura do pico mais inten-
so e caracteristico da fase cristalina do material. A abertura de um
pico € normalmente considerada como a abertura de uma funcio
Gaussiana que se ajusta ao difratograma nas vizinhangas do pico
considerado. Neste trabalho, avaliou-se o tamanho dos cristalitos de
magemita, a partir da abertura a meia altura do pico situado em 260

Influéncia da quantidade de amonio na sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro 1243

= 35,6°, cuja posicao absoluta foi determinada previamente a partir
dos dados filtrados.

As amostras tratadas a 500 °C foram caracterizadas quanto a
sua morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia de for¢a atdmica (AFM). Para a andlise por MEV, as
amostras foram depositadas diretamente sobre fita de carbono e
posteriormente metalizadas com ouro. A andlise foi realizada em
um equipamento Jeol modelo JSM — 6360LV, operando em 15 kV.
Para a andlise por AFM, uma pequena porcdo de cada amostra foi
suspensa em isopropanol e levada ao banho de ultrassom por 15 min.
Uma aliquota de cada suspensao foi depositada sobre um substrato de
silicio previamente limpo. A andlise de AFM foi realizada utilizando
um equipamento Shimadzu modelo SPM 9500 médulo Minus K.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A formacio de microemulsao foi avaliada visualmente, verifican-
do-se que a mistura das microemulsdes MEa e MEDb (transparentes)
resultou em sistemas monofésicos, translicidos e marrons, os quais
permaneceram estaveis durante 3 semanas. A coloragdo marrom suge-
re a formagdo de magemita (y-Fe,0,). Jd a translucidez e a estabilidade
dos sistemas revelam a formagio de particulas de dimensdes coloidais.

O método da microemulsdo foi escolhido para a sintese dos 6xidos
de ferro por resultar em particulas de dimensdes dentro de uma faixa
estreita de tamanhos, de modo que a variagdo granulométrica pudesse
ser atribuida exclusivamente aos parametros empregados na sintese.
Além do tamanho das particulas, outra varidvel estudada foi a fase
cristalina do 6xido sintetizado e submetido a tratamento térmico. As
fases mais comuns sdo a magnetita (Fe,0,), a magemita (y-Fe,0,) e
ahematita (0-Fe,0,). As temperaturas nas quais normalmente se ob-
servam as conversoes entre estas fases sao mostradas na Equagdo 3.

Fe,0, 200-400°C y—Fe,0, 400-550°C o.—Fe,0, 3)

Para a avaliacdo da composicao cristalina dos 6xidos de ferro
sintetizados por microemulsdo foram empregadas técnicas conven-
cionais de caracterizacdo de materiais, como FT-IR e DRX. Tanto
as bandas de absor¢ao no infravermelho quanto os picos de difracio
de raios X dos 6xidos de ferro estdio caracterizadas na literatura,”
porém a interpretacdo destes sinais se torna dificil quando mais de
uma fase coexiste na amostra. Esta mistura de fases ocorre quando a
sintese se processa em atmosfera oxidante e, especialmente, durante
o tratamento térmico em atmosfera ambiente.

Os espectros de FT-IR das amostras obtidas a partir das microe-
mulsdes ME10 e ME20 nio submetidas a tratamento térmico e tra-
tadas a 350, 500 e 1000 °C sao mostrados na Figura 1. Nesta Figura,
observa-se a presenca de bandas na regido entre 1550 e 800 cm™! para
as amostras sem tratamento térmico e tratadas a 350 °C. Estas bandas
caracterizam a presenga de compostos organicos, especialmente do
surfatante, identificado pelas bandas de vibracdo de grupos fenol,
—CH,, —CH, e (H,)C-0. A partir de 500 °C, estas bandas ndo sdo
mais observadas. A presenca destas bandas indica que moléculas
do surfatante permaneceram adsorvidas na superficie das amostras
sintetizadas, mesmo apds o processo de lavagem, sendo eliminadas
durante o tratamento térmico entre 350 e 500 °C.

Na regido entre 700 e 380 cm™, os espectros de FT-IR das amos-
tras A10 e A20 sem tratamento térmico e tratadas a 350 e 1000 °C
apresentam as mesmas bandas, indicando que ndo hd diferenca de
composi¢do nestas amostras. Por outro lado, as amostras tratadas a
500 °C apresentam pequenas diferengas que apontam para a presenga
de fases distintas. Para as amostras sem tratamento térmico, observa-
se a presenga de magnetita e magemita, representadas pelas bandas
em 444 e 564 cm™, respectivamente. Com o tratamento térmico a
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Figura 1. Espectros de FT-IR das amostras A10 (a) e A20 (b), sem tratamento
térmico e tratadas a 350, 500 e 1000 °C

350 °C verifica-se a presenca de bandas que podem ser atribuidas
a magnetita, magemita e hematita, tanto para a amostra sintetizada
na microemulsdo ME10 quanto na ME20. O comportamento das
amostras se diferencia apds o tratamento a 500 °C. Para a amostra
A20-500, além das bandas em 447 € 640 cm™', relacionadas a hema-
tita e também observadas na amostra A10-500, ainda se observam
pequenas bandas em 481 e 562 cm™ atribuidas a magemita. As fases
identificadas nos espectros de FT-IR para as amostras tratadas a
diferentes temperaturas sdo indicadas na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢ao das amostras tratadas a 500 °C e estimativa do tama-
nho de cristalito determinado por Debey-Scherrer a partir do pico 20 = 35,7°

Amostra Composi¢do Tamanho/nm
Al0 M+y -

A20 M+y -
A10-500 oy 31,2
A20-500 Y+o+M 29,4

M = magnetita; y = magemita; o. = hematita

Os resultados de FT-IR indicam que a amostra A10 apresenta
temperatura da transi¢do y-Fe,0, — o-Fe,O, menor que a amostra
A20, indicando a menor estabilidade térmica da amostra A10. A
Figura 2 apresenta os difratogramas de raios X destas amostras
tratadas a 500 °C, para os quais se observa uma mistura de fases y
e 0—Fe,0,. No entanto, pode-se observar a diferenga de intensidade
dos picos caracteristicos de cada fase, sendo que a amostra A10-500
apresenta os picos caracteristicos de hematita [33,1°(104); 35,6°(110);
54,0°(116); 24,1°(012) € 49,4°(024)] em maior evidéncia, com o pico
em 33,2° mais intenso que o pico em 35,7°, enquanto a amostra A20-
500 apresenta tanto os picos caracteristicos de magemita [35,7°(311);
30,3°(220) e 62,9°(440)] quanto os de hematita em evidéncia; no
entanto, os picos em 33,2° e em 35,7° apresentam relagdo de in-
tensidade inversa em relagdo a amostra A10-500. Isto indica que a
magemita foi majoritariamente transformada em hematita na amostra
A10 tratada a 500 °C, o mesmo ndo sendo observado na amostra
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A20 tratada a mesma temperatura, resultado que corrobora com as
andlises por FT-IR. A presenca de magnetita nio pode ser confirmada
por esta técnica, ja que a magnetita e a magemita apresentam padrio
cristalografico semelhante.

|~?J 0 v-Fe,0,
100 cps N
o o3 OL—F6203

Intensidade relativa

u A10-500

[ I L L L
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 2. DRX das amostras A10 e A20 tratadas a 500 °C

A principio, a sintese em microemulsdo ocorre de forma andloga
a sintese em sistema aquoso, com o diferencial da limitagdo fisica
imposta pela interface formada pelas moléculas de surfatante. Em
sistemas aquosos convencionais, o tamanho das particulas sinteti-
zadas diminui em fun¢do do excesso de um dos reagentes,'*** pois
a nucleacdo € favorecida em relacdo ao crescimento dos cristais.
Neste trabalho, utilizaram-se quantidades grandes de NH,OH na
sintese em microemulsio, o que pode ter contribuido nao sé para o
favorecimento do processo de nucleagido, como também para uma
maior eficiéncia dos eventos relacionados especificamente a sintese
em microemulsdo, principalmente a troca intermicelar. Neste aspecto,
quanto maior a quantidade de reagentes, maior € a probabilidade
de colisdo entre nanorreatores contendo as espécies reacionais e,
portanto, maior a eficiéncia do sistema de sintese. Além disso, a
difusdo de vapor de NH, na microemulsdo e sua pequena (porém nao
desprezivel) solubllldade na fase orgdnica favorecem o processo de
nucleagdo e promovem a formagao de particulas de menor tamanho.
O tamanho médio de cristalito das amostras A10-500 e A20-500 foi
estimado por Debye-Sherrer e os valores estio apresentados na Tabela
2. Verifica-se que a amostra A20-500 apresenta cristalitos menores
que a amostra A10-500.

Neste ponto, cabe destacar a influéncia do tratamento térmico no
comportamento quimico e morfolégico dos 6xidos de ferro sinteti-
zados em microemulsdo com diferentes quantidades de amonio. De
acordo com as andlises de FT-IR e DRX, o comportamento quimico
das amostras tratadas a 500 °C foi relativamente diferente, indicando
que a maior quantidade de amonio favorece a estabilidade térmica
do 6xido. Em relagdo ao tamanho das particulas, € de se esperar
que o aquecimento induza o crescimento (por difusdo atdmica) e a
cristalizagio (por rearranjo atdmico). A estimativa do tamanho de
cristalito das amostras tratadas a 500 °C foi realizada, levando-se
em considerag@o o pico caracteristico da magemita, a 20 35,7°. No
entanto, cristais de hematita também apresentam pico de difragdo
relativamente intenso nesta regido e, devido ao aquecimento, a he-
matita apresenta maior cristalinidade que a magemita. Desta forma, é
possivel que os tamanhos de cristalito estimados sejam referentes aos
cristais de hematita, subestimados devido a um alargamento causado
pela sobreposi¢do do pico da magemita. Andlises microscépicas
podem auxiliar na caracterizaciio destas amostras.

A andlise por AFM mostrou que as particulas obtidas por micro-
emulsdo e tratadas termicamente a 500 °C apresentam dimensdes



Vol. 33, No. 6

nanométricas, conforme pode ser observado na Figura 3. As parti-
culas analisadas por AFM apresentam dimensdes menores que as
estimadas por Debye-Scherrer, no entanto, esta discrepancia pode
ser atribuida a suposi¢@o levantada no pardgrafo anterior, em que se
estimou o tamanho de cristalito da hematita, enquanto as particulas
observadas no AFM podem representar as particulas menores de
magemita que ainda ndo foram convertidas a hematita e que foram
desaglomeradas por acdo do banho de ultrassom. Comparando as
barras de escala das micrografias de AFM, observa-se dimensdes
médias menores para a amostra A20-500 (Figura 3b) que para a
amostra A10-500 (Figura 3a).

1067
nm]

1.00 um 2.00 % 2.00 um %00

6.00

.00 um 2.00 % 2.00 um

Figura 3. Micrografias de AFM das amostras A10 (a) e A20 (b) tratadas a 500 °C

As andlises por MEV ndo possibilitaram a observagdo das par-
ticulas individuais. No entanto, € possivel observar nas micrografias
da Figura 4 que a quantidade de amonio utilizada nas sinteses por
microemulsdo influenciou no tamanho e no grau de aglomeragao das
particulas das amostras tratadas a 500 °C. Observa-se que a amostra
A10-500 (Figura 4a) apresentou particulas maiores (de até 1 um) que
a amostra A20-500 (Figura 4b), cujas particulas néo ultrapassam 0,5
wm. Estas particulas apresentam arestas bem definidas e sua morfologia
pode ser associada ao arranjo romboédrico dos cristais de hematita, o
que concorda com os dados de DRX, nos quais se observou um padrao
cristalino de hematita, com particulas subestimadas de aproximada-
mente 30 nm. Além disso, em ambos os casos, as amostras apresentam
pequenos aglomerados de particulas sem morfologia definida que
podem representar particulas da fase magemita, cujas particulas indi-
viduais podem ter sido identificadas por AFM.

A diferenca de tamanho de particula da hematita nas amostras
A10-500 e A20-500 poderia ser interpretada como sendo o resulta-
do do menor ou maior grau de conversdo de magemita a hematita,
respectivamente. No entanto, ao sinterizar estas amostras a 1000 °C,
observa-se por FT-IR que ambas apresentam apenas hematita em sua
composi¢do, porém as particulas observadas por MEV (Figura 18,
material suplementar) continuam mostrando a mesma tendéncia de
tamanhos, ou seja, menor tamanho de particula para a amostra A20
e maior para a A10, indicando que a quantidade de aménio utilizada
na sintese do 6xido de ferro em microemulsio tem grande influéncia
tanto na estabilidade térmica do material, quanto no tamanho das
particulas, mesmo ap0s tratamento térmico.
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Figura 4. Micrografias de MEV das amostras A-10 (a) e A20 () tratadas a 500 °C

Verifica-se, portanto, que o tamanho das particulas primdrias
obtidas diretamente do processo de sintese interfere na forma como
elas serdo aglomeradas e, portanto, influenciando a morfologia e o
tamanho das particulas submetidas a tratamento térmico.

CONCLUSOES

A variagdo da quantidade de NH,OH na sintese de 6xido de
ferro por microemulsdo influenciou tanto a estabilidade térmica em
relacdo as transi¢des de fase quanto o tamanho das particulas durante
o tratamento térmico, sendo verificado que a amostra sintetizada na
presenca de maior quantidade de amdnio (amostra A20) apresentou
particulas de tamanhos menores e maior estabilidade que as particulas
obtidas em menor quantidade de amonio (amostra A10). Apds aque-
cimento a 500 °C, a amostra A20 apresentou cristais de hematita de
dimensdes abaixo de 0,5 \im com a presenca de magemita com menor
intensidade cristalografica no DRX, enquanto a amostra A10 apresen-
tou cristais de hematita de até 1 m com contribuicdo de magemita
quase imperceptivel no DRX. Esta tendéncia pode ser resultado da
maior velocidade de nucleacio, em detrimento do crescimento das
particulas sintetizadas quando a quantidade de amonio por unidade
de volume da microemulsio ¢ maior.
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