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Visando agregar ao ensino de quimica conceitos e habilidades em nanotecnologia, alunos do ensino médio
prepararam nanoparticulas superparamagnéticas em um projeto de ensino supervisionado no laboratério
do Instituto de Quimica da USP. Foi empregado um método experimental diddtico, que utiliza reagentes e
vidrarias que podem ser encontrados na maioria das escolas publicas e privadas. As aplica¢des das nanopar-
ticulas foram exploradas didaticamente, simulando a concentrag@o e remog¢ao de manchas de 6leo na dgua.
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busca pelo desenvolvimento de novas tecnologias
tem impulsionado a criacdo de novos materiais, cujas
propriedades possam ser controladas e/ou projeta-
das previamente. Nesse aspecto, a classe de nanomateriais
magnéticos tem despertado interesse estratégico, pois a
compreensao dos fendmenos magnéticos que ocorrem nessa
escala juntamente com outras propriedades mesoscdpicas,
mecanicas e térmicas apresentadas pelas nanoparticulas
magnéticas (NPMags) fazem com que estas oferecam alto
potencial para aplicagdes nanotecnoldgicas (Lathan et al.,
2008; Laurent et al., 2008, Netto et al., 2013, Toma, 2004
2005) em processos cataliticos, fluidos magnéticos, biotecno-
logia, biomedicina, ressonancia magnética, armazenamento
de dados, hidrometalurgia e descontaminacdo ambiental. Na
biomedicina, as NPMag vém sendo empregadas em magne-
to-hipertermia, como agente de contraste em imagens por
ressonincia magnética, na separa¢do magnética de células e
proteinas e como carregadores de farmacos (drug delivery).
Uma exigéncia, nesses casos, € que a NPMag tenha um com-
portamento superparamagnético a temperatura ambiente, isto
é, que apresente valores nulos de remanéncia (magnetismo
residual ou histerese) e coercitividade (campo necessdrio
para trazer a magnetizacdo até zero) quando expostas a
campo magnético externo aplicado.
As NPMag, devido aos efeitos quanticos de tamanho e a
grande 4rea de superficie, t€ém algumas de suas propriedades
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magnéticas drasticamente alteradas, exibindo fendmenos de
tunelamento quantico de magnetizagdo e comportamento
superparamagnético. O termo superparamagnetismo foi in-
troduzido por Bean e Livingston (Bean, 1959) para descrever
o comportamento de particulas magnéticas de dimensdes
nanométricas, baseado no fato de que elas apresentam ape-
nas um dominio magnético, atuando como se fossem fons
metdlicos de dimensdes gigantescas. Esse comportamento
magnético € observado quando os materiais ferromagnéticos
se encontram na dimensao nanométrica (Bean, 1956). Nessa
dimensao, as nanoparticulas (NP) apresentam spins indivi-
duais bastante altos, porém acabam sendo desalinhados pelo
movimento browniano, impulsionado pela energia térmica
do meio. Comportamento semelhante é constatado pelos
fons paramagnéticos em solucgio. Na presenca de um campo
magnético suficientemente forte, os momentos individuais
das NP se alinham, sobrepujando o efeito térmico, em fungdo
da forte atragdo exercida pelo imad como ilustrado na Figura
1. Esse comportamento € diferente do observado na escala
macroscépica, cujos dominios cadticos nao respondem da
mesma forma, fugindo do alinhamento completo quando
exposto a um campo magnético (Figura 1). Esse fendmeno
pode levar a um descompasso entre a magnetizagao e o
campo magnético, e € chamado de histerese magnética.

A magnetizagdo de NP superparamagnéticas chega a
atingir valores varias ordens de grandeza maiores que a
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Figura 1: Representacéo pictérica do alinhamento dos spins em
NP, em comparacéo com os dominios magnéticos em um sélido
na auséncia e na presenga de um campo magnético H.

magnetizacdo de um material paramagnético. Ela cresce
com o aumento do campo aplicado até atingir um ponto de
saturacdo (Figura 2), quando praticamente todos os spins
adotam a mesma orientacdo. Nesse ponto, a magnetizagao
torna-se independente do campo e proporciona uma exce-
lente medida do cardter magnético das NP.
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Figura 2: Curva de magnetizagao tipica de NP superparamagné-
ticas, mostrando o comportamento de saturagdo com o campo
H aplicado e a superposicao das curvas no sentido ascendente
e descendente, indicativo da auséncia de histerese.

NANOPARTICULAS DE MAGNETITA

Dentre as NPMag, as que mais se destacam em aplicagdes
nanotecnoldgicas sdo as de 6xido de ferro (Cornell, 1996)
como a magnetita (Fe,O,). Trata-se de um 6xido de ferro
misto de FeO e Fe O, que apresenta estrutura de espinélio
invertida com fons O* em empacotamento ctbico, estando
os fons maiores ou de Fe?* nos intersticios octaédricos, sendo
que a metade dos fons Fe** se situam em sitios octaédricos e
a metade restante em posicdes tetraédricas.

A preparagdo das NPMag tem sido feita por uma grande
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diversidade de métodos de acordo com suas finalidades
(Yamaura et al., 2004, Jeong et al., 2007). Um dos métodos
mais utilizados € o da coprecipitacio de hidréxidos de Fe(II)
e Fe(III) em meio aquoso (Fe** + 2Fe’* + 80H — Fe O, +
4H,0). Trata-se de um método de baixo custo, adequado
para preparacdo de grandes quantidades de nanoparticulas
com boa pureza. O ajuste do tamanho das NP depende das
condi¢cdes de preparacdo tais como: o pH das solugdes,
a temperatura da reacdo, o tempo decorrido desde que
o precipitado foi preparado, a velocidade de agitacdo, a
concentracdo de fons, o tipo da base usada (NaOH, KOH,
NH,OH), entre outros.

Outro método bastante empregado € o da termodecom-
posicdo de complexos, realizada em solventes com altas
temperaturas de ebulicio como 1-octadeceno (ODE), n-
-eicosano, tetracosano e misturas de ODE e tetracosanos
na presenca de surfactantes como agentes estabilizantes.
Acidos graxos, dcido oleico e hexadecilamina sdo exem-
plos tipicos de surfactantes utilizados (Park et al., 2004).
Esse método constitui uma alternativa nao hidrolitica, que
permite um controle mais fino da forma e dimensdo das
nanoparticulas. Sao empregados complexos do tipo metal-
-acetilacetonatos [M(acac) ], (M = Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n =
2 ou 3); metal-cupferronatos [M*Cup ] (M = ion metélico;
Cup = N-nitrosofenilhidroxilamina [C.HN(NO)O-]) ou
carbonilas metalicas (Sun et al., 2004).

Os métodos existentes exigem um cuidado especial no
controle de condicgdes, velocidade de adi¢do, temperatura,
agitacdo e uso de atmosfera inerte, tornando dificil sua
transposicdo para experimentos didaticos voltados para o
ensino médio. Por isso, neste trabalho, descrevemos um pro-
cedimento alternativo bastante simples, para fins didaticos,
voltado para a preparacio de NP superparamagnéticas. Sua
apresentagdo tem como objetivo explorar tanto os aspectos
conceituais relacionados com o magnetismo como as pro-
priedades associadas a nanoescala.

METODOLOGIA

Materiais: d4gua destilada; sulfato ferroso (FeSO 4.7H20);
nitrato de potassio (KNO,); hidréxido de potdssio (KOH); bé-
quer de 500 mL; béquer de 250 mL; 2 provetas de 100 mL; 3
vidros de reldgio; 3 espétulas; 2 baguetas de vidro; 2 bastdes
de vidro; haste para agitador mecanico de plastico; agitador
mecanico; balanca analitica; chapa de aquecimento; termo-
metro; imds Nd Fe B de 11 Oe, de 2,54 cm de didmetro.

Precaucdes importantes: Os experimentos devem ser su-
pervisionados, adotando-se todas as precaucdes de seguranca
em laboratédrio, principalmente no manuseio de solucdes
fortemente alcalinas, aquecimento e agitadores. Os alunos
devem ser avisados a respeito de forte campo magnético
gerado pelos imas, chamando a aten¢@o para a necessidade
de protecdo das memdrias, cartdes e dispositivos eletronicos
nas proximidades, bem como proibindo o manuseio de dois
imds para evitar acidentes graves que podem levar a danos
fisicos nos dedos e tecidos organicos prensados entre estes.
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Preparacdo das NP superparamagnéticas

O método € baseado no uso do sulfato ferroso em meio
alcalino e do {on nitrato como agente oxidante. Essa sintese
ndo necessita inicialmente de atmosfera inerte e requer ape-
nas a mistura da solucgdo de ferro(II) com a solugdo bésica
contendo o agente oxidante sob agitacao.

Em um erlenmeyer de 500 mL, sdo dissolvidos 27,8 g
de sulfato ferroso (FeSO,.7H,0) em 200 mL de dgua e, com
auxilio de uma placa de aquecimento com agitador magné-
tico, a solucdo € levada até a ebulicao.

Em outro erlenmeyer de 250 mL, sdo adicionados 0,84
g de nitrato de potdssio juntamente com 15 g de hidréxido
de potassio em 100 mL de dgua. A solucdo € aquecida até
a ebulicdo, tomando os devidos cuidados, como o uso de
oculos de protecdo contra respingos eventuais, € depois
adicionada rapidamente sobre solug@o contendo os fons de
ferro, mantendo forte agitagdo e aquecimento por 30 minu-
tos. Inicialmente ocorre a formacdo de um precipitado verde,
gelatinoso, caracteristico do Fe(OH), (reag@o 1):

Fe?* + 20H — Fe(OH), (1)

O hidréxido de ferro(I) € um redutor bastante forte.
Ele € facilmente oxidado pelo ar, formando Fe(OH),, de
coloragdo marrom (reacdo 2). Sob condi¢des favordveis ou
controladas (método da coprecipitacio), as duas formas,
quando simultaneamente presentes, podem se combinar
formando a magnetita, Fe,O,, de coloragéo preta (reagao 3).

Fe(OH), + 1/40, + H,0 - Fe(OH), + OH @)
Fe(OH), + 2Fe(OH), - Fe,0, + 4H,0 3)

Na presenga de fons nitrato, o hidroxido de ferro(II) pode
ser oxidado diretamente por estes por meio da reacdo global
(4), gerando magnetita com liberagdo de amonia, a qual pode
ser percebida pelo odor caracteristico.

12Fez*(aq) + 230H @@ T NOS'(aq)—> 4 F6304(aq) +NH, =+

10H,0 (4)

No final do procedimento, o frasco com a suspensio
escura contendo as NPMag € deixado esfriar a temperatura
ambiente. Nessa condi¢@o, pode ser retirada uma aliquota
e transferida para um tubo de ensaio, onde, com o auxilio
de ima, pode ser verificada a formagdo das NPMag. As NP
devem ser decantadas com o auxilio de um ima, lavadas
com 4gua e acetona e, depois de serem secadas na estufa por
algumas horas, podem ser guardadas em frascos fechados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados foram obtidos pelos alunos do
2° ano do ensino médio do Colégio Bandeirantes na cidade
de Sao Paulo, conforme ilustrado na Figura 3.

No desenvolvimento do projeto, os alunos realizaram
todas as etapas preparativas, seguindo todas as normas de
seguranca do laboratério. O sucesso alcancado pode ser visto
na Figura 4, ilustrando a atrag@o das NP pelo ima externo,
apos o término do experimento, e nos testes subsequentes.

Aplicagoes

O tipo de molécula ou ligante que € colocado sobre a
superficie das nanoparticulas direciona o ambiente/meio de
aplicacdo desses nanomateriais, conferindo-lhes caracteris-
ticas polares ou apolares, dependendo da funcionalizagio
realizada durante a sintese.

Derramamento de 6leo € um problema de grande impacto
ambiental enfrentado pelas empresas do setor de petréleo
e gas. Nesse sentido, o uso de NPMag € visto com grande
otimismo ao se pensar na aplicagdo desses materiais, uma vez
que eles podem ser preparados para interagir com a mancha
de 6leo, confinando-a (efeito de micela), e suas propriedades
magnéticas podem ser exploradas para remog¢ao desse con-
taminante sob a a¢do de um campo magnético. Nos testes
ilustrativos, os alunos aprenderam que € possivel incorporar
uma capa organica de dcido oleico as nanoparticulas, per-
mitindo que elas se liguem ao 6leo e outras fases organicas.
Inicialmente, uma pequena quantidade de 6leo foi transferida
para o recipiente com dgua, simulando um derramamento

Figura 3: Alunos no laboratério da USP desenvolvendo a pratica experimental para a sintese das NPMag.

Quim. nova esc. — Sao Paulo-SP, BR.

Desenvolvendo Habilidades e Conceitos de Nanotecnologia

Vol. 37, N° 3, p. 236-240, AGOSTO 2015



Figura 4: No béquer (A), foram colocadas as NP sintetizadas e, no tubo de ensaio (B), um pouco destas lavadas com agua. Observa-
se a separagéo das NP formadas do liquido devido a atragdo destas pelo ima.

Figura 5: Na foto A, observa-se uma mancha de petréleo dentro de um recipiente com &gua e, sobre ela, pulverizado um pouco de
NPMag com capas organicas de &cido oleico. Na foto B, um pequeno ima, envolto por um filme plastico, é aproximado da mancha.
Verifica-se que uma grande parte da mancha foi removida pela atragdo magnética.

de 6leo. Em seguida, foram adicionadas algumas gotas de
fluido contendo as NP com capa organica, que promoveram
um efeito de confinamento da mancha de dleo (Figura 5A).
Por fim, um p6 dessas mesmas NP foi pulverizado sobre a
pequena mancha de 6leo e o processo de remocio da man-
cha foi realizado com um ima (Figura 5B). Esse simples
experimento ilustra a viabilidade de se desenvolver um
equipamento, semelhante a uma esteira magnética, para a
remocao ou confinamento do 6leo superficial no caso de um
acidente ambiental.

Apesar de essa aplicagdo estar sendo ilustrada no con-
texto puramente didatico, a recuperacdo de vazamentos
e contaminantes ambientais ¢ um assunto extremamente
importante e sua discussdo merece ser conduzida, pois além
do plano das ideias, o desenvolvimento de tecnologias com
NP superparamagnéticas pode oferecer, de fato, perspectivas
bastante promissoras (Toma, 2013).

CONCLUSAO

O experimento realizado pelos alunos mostrou uma
estratégia relevante que deve ser conduzida sob supervisao
do professor, adotando todos os procedimentos de seguranca
necessdrios para ilustrar conceitos de magnetismo e o carater
superparamagnético das NP de magnetita.
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Abstract: Developing nanotechnology concepts and skills at high school level by means of an experiment involving preparation and application of superpara-
magnetic nanoparticles. Aiming the introduction of nanotechnology concepts, superparamagnetic nanoparticles were prepared in a classroom project by high
school students, at the laboratories of the Institute of Chemistry, University of Sao Paulo. A didactic experimental approach was employed, using reagents and
glassware accessible to most official and private schools. Applications of the superparamagnetic nanoparticles were demonstrated in the laboratory, by the

confinement and removal of oil spills on the water surface.

Keywords: magnetized nanoparticles; iron oxide; nanoparticles preparation, environmental remediation.
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