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RESUMO

PROJETO DE CURSO

TITULO: ESTUDO DE VIABILIDADE DA SINTESE DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS DE Fe3;04s EM UM SISTEMA DE FLUXO CONTINUO

ALUNO: Mateus Perissé Moreira

ORIENTADOR: Daniel Grasseschi — Instituto de Quimica — UFRJ

DATA DA DEFESA: 18/02/2020

PALAVRAS-CHAVE: magnetita, nanoparticulas, co-precipitacdo, Arduino

Dentre as principais formas de produzir nanoparticulas de Fe3Os, encontra-se a sintese
por co-precipitacao. Apesar de ser o0 método mais barato e simples sua desvantagem consiste
no aumento das dimensdes do reator, ou seja, o scale-up do processo. Este trabalho se insere
no contexto de buscar uma alternativa para aumentar a escala de produ¢do na sintese de Fe3;O4
por co-precipitacdo. A proposta para isto foi utilizar um sistema de sintese em fluxo continuo.
Portanto, em primeiro lugar, foi desenvolvido um aparato experimental que possibilitou a
realizagdo da sintese em fluxo continuo de nanoparticulas de magnetita. Para isso foram
utilizadas bombas peristalticas comercialmente vendidas para aquarios e um microcontrolador
(Arduino). A seguir, o reator desenvolvido permitiu a realizacio de um planejamento
experimental para a sintese por co-precipitagdo de Fe3O4 em fluxo. Estes ensaios buscaram
realizar uma triagem dos parametros reacionais como concentracdes de reagentes, vazao e
tamanho de reator.  Foi verificado que os fatores podem influenciar em diferentes
propriedades do produto como raio hidrodindmico, tamanho de cristal, homogeneidade e
estabilidade das particulas em suspensdo. Além disso, o produto foi sintetizado em questao de
minutos em um reator de baixo custo, o que significa que para a obten¢ao de maior massa de
material € apenas necessario o uso de um maior volume reacional por um maior tempo. Por fim,
foi possivel propor uma condi¢do em que se acredita ser possivel poder obter nanoparticulas
estaveis e de diametros desejados.

Autorizamos a divulga¢do no Repositorio Institucional da UFRJ-Pantheon.
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1. INTRODUCAO

1.1. Magnetita: propriedades fisico-quimicas e aplicacdes

Os oOxidos de ferro podem ser encontrados em diversos minérios na natureza
(Figura 1), mas principalmente nas formas de magnetita (Fe''Fe'';04 ou Fe3;O4),
maghemita (y-Fe>Os3) ou hematita (a-Fe2O3)(TEJA; KOH, 2009). As nanoparticulas
(NPs) desses oxidos, principalmente a magnetita, sdo de alto interesse tecnologico e ja
sao utilizadas nas areas médica, cientifica, energética e eletronica ha diversos anos,
devido, principalmente, as suas propriedades magnéticas especiais (BEHERA et al.,

2012) .

Figura 1: Minério de magnetita (Fe3O4) na natureza.
Fonte: Rob Lavinsky, iRocks.com — CC-BY-SA-3.0, CC BY-SA 3.0,
<https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=10149794>

A magnetita é um 6xido de ferro misto, ou seja, é constituida por ions Fe'? e Fe™
em uma propor¢cdo molar 1:2. Entre o 6xidos de metais de transicdo, a magnetita se
destaca por possuir maior magnetismo (MASCOLO; PEIL; RING, 2013).

O momento magnético de uma substancia nada mais ¢ do que um vetor que
representa a forga e orientagao do campo magnético produzido por esse material. A nivel
atomico, podemos entender o momento magnético atdmico ao considerar a aproximagao
semiclassica em que o momento angular total de um elétron ¢ dado pela soma de seu
momento angular intrinseco € seu momento angular orbital (L). Além disso, vale
lembrar o fato de que uma bobina (ou corrente elétrica circular) se comporta da mesma
forma que uma barra de ima, por isso, uma corrente elétrica ¢ capaz de gerar um campo
magnético. Em uma aproximacao semiclassica, um elétron pode ser considerado como
uma corrente ao redor do nucleo atdbmico e, portanto, elétrons de spins opostos geram
campos magnéticos que se anulam. (GUPTA; YAN, 2016)

Diferentes comportamentos magnéticos podem ser observados de acordo com a

estrutura eletronica dos atomos que compdem uma substincia, uma forma de classificar
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tais comportamentos seriam em: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo (MORRISH, 2001).

Todo material possui diamagnetismo, entretanto, trata-se de uma for¢ca muito
fraca quando comparada aos outros tipos de magnetismos e, por isso, ¢ facilmente
sobreposta. Substancias que possuem todos os seus elétrons emparelhados nao
apresentam outro comportamento magnético e, por isso, sdao denominadas
diamagnéticas. Apesar desses materiais serem considerados materiais ndo magnéticos,
tais materiais sdo repelidos na aplicagdo de um campo magnético externo devido a
mudangas no momento orbital dos elétrons, gerando uma forga repulsora. Quando um
composto possui atomos com elétrons desemparelhados, este pode ter diferentes
comportamentos, conforme listados a seguir (MORRISH, 2001).

Em um composto paramagnético, os momentos individuais estdo distribuidos
na matéria de forma aleatdria de forma que o vetor total é nulo (Figura 2A). Entretanto,
na presen¢a de um campo magnético externo, os vetores individuais podem se alinhar e
atuar de forma a incrementar a forca do campo, exercendo uma forga atrativa entre a
matéria e a fonte do campo. Se esse campo for removido, o material paramagnético
perde o alinhamento dos momentos individuais, que voltam a se distribuir de forma
aleatdria. Quando isso ndo acontece € 0s momentos magnéticos permanecem alinhados,
a matéria ¢ denominada ferromagnética (MORRISH, 2001). Segundo as defini¢des de
Néel (NEEL, 1955), um composto ¢ ferromagnético quando existe um acoplamento
entre os momentos magnéticos vizinhos, de forma que seus momentos estdo alinhados
de forma paralela (Figura 2 B), formando o que ¢ denominado ima permanente.

Ja um composto ¢ antiferromagnético quando existem duas populagdes com
momentos magnéticos de mesma magnitude, porém acopladas em dire¢des opostas
(Figura 2 C), resultando em um momento total nulo. Por fim, ainda existem os
compostos ferrimagnéticos, em que hd mais de uma populagao de atomos/ions com
momentos magnéticos alinhados como nos compostos antiferromagnéticos. Porém, a
magnitude destas populagdes ¢ diferente, o que leva, portanto a uma magnetizagdo

resultante (Figura 2 D), também classificada como ima permanente (MORRISH, 2001).
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Figura 2: Alinhamento dos momentos magnéticos atdmicos individuais apods a retirada de um campo
magnético externo.

Gragas aos elétrons 3d desemparelhados do atomo de ferro, diferentes estados
magnéticos podem se originar para compostos de ferro. Para entender como os
momentos magnéticos estdo alinhados na magnetita, ¢ necessario analisar a estrutura
cristalina, que ¢ muito bem estabelecida na literatura, denominada espinélio invertido
ou ferrita. A designagdo de espinélio ¢ derivada do mineral Espinela (MgA1,04) e possui
formula geral (P)(Q)2Xs4 (MORRISH, 2001), onde normalmente os anions X
(calcogénios, como o oxigénio) estdo arranjados em um empacotamento compacto

cubico de face centrada (CFC) em que a menor célula unitaria ¢

moléculas de PQ2X4 (Figura 3).

composta por 8

D : octFe
: tetr Fe

.: 0

Figura 3: Um quarto da célula unitaria da estrutura em espinélio invertido da magnetita (Fe3O4). Representagdo
dos atomos de oxigénio em preto, em branco os sitios tetraédricos (A) e em cinza os sitios octaédricos (B).
(TEJA; KOH, 2009)

Os ions P e Q ocupam espagos intersticiais devido ao menor tamanho quando
comparados ao X*. Além disso, os ions P e Q sdo, regularmente, cations bi ou
trivalentes, respectivamente. Vale notar que em uma estrutura CFC , existem duas
“espécies” de sitios intersticiais: sitios tetraédricos (tipo A), ocupado pelos cations P
rodeados por 4 4&tomos de oxigénio; e os sitios octaédricos (tipo B), cations Q ocupando
sitios rodeados por 6 atomos de oxigénio (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Cada célula unitaria possui 8 sitios A, 16 sitios B e 32 atomos de oxigénio. Um
espinélio normal ocorre quando os sitios A sdo ocupados por ions divalentes e os sitios

B por ions trivalentes. Ja o espinélio invertido (ou inverso) ocorre quando os sitios A
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sdo ocupados por ions trivalentes e os sitios B por ambos cations como € o caso da
magnetita (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A magnetita, portanto, como visto pelos estudos de Néel e Shull, possui o
momento magnético dos sitios A antiparalelos aos sitios B. Como os ions Fe** ocupam
igualmente ambos sitios, 0 momento se anula para os ions, sendo o momento resultante
aquele referente ao ion divalente que também ocupa os sitios B, o que inclui a magnetita

como um magneto permanente do tipo ferrimagnético (Figura 4) (NEEL, 1955).

A B

Fe* | Fe*'} Fe*}

Ferrimagnetico

Figura 4: Sitios ocupados pelos cations na estrutura espinélio invertido da magnetita. Como os sitios A ¢ B se
alinham de forma antiparalela, o vetor resultante é dado apenas pelos ions Fe?".

Vale ressaltar que materiais magnéticos possuem o que sao denominados
dominios magnéticos. Esses consistem em microrregides de mesmo momento
magnético e que possuem os vetores alinhados internamente, entretanto desalinhados
entre regioes (Figura 5 A). Quando a escala de um material diminui, também diminui a
quantidade de dominios magnéticos até que, para valores menores que um diametro
critico, existe apenas um unico dominio magnético (Figura 5 B) (LISJAK; MERTELJ,
2018). Consequentemente, um so6lido nanométrico pode exibir comportamentos
diferentes se comparado ao mesmo em escala micro ou macroscopica. Por exemplo, um
cristal de 6xido de ferro se torna mais suscetivel a magnetizacao por um campo externo,
devido a facilidade dos dominios magnéticos se alinharem em nanocristais (TEJA;

KOH, 2009).

Figura 5: (A) Diferentes dominios magnéticos podem ter diregoes diferentes em um mesmo material. (B) Um
unico dominio pode ser tratado como um tnico vetor magnético.
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Quando ha& apenas um dominio magnético, o material pode ter um
comportamento superparamagnético, assim sendo, em geral, nanoparticulas de 6xidos
de ferro possuem um comportamento superparamagnético quando menores que 20 nm
(TEJA; KOH, 2009). O superparamagnetismo consiste em um comportamento
observado em particulas suficientemente pequenas em que a magnetizagdo da
nanoparticula ¢ aproximada a um Unico momento magnético, e este vetor pode ser
invertido por influéncia da temperatura de acordo com a teoria de relaxacao de Néel
(SAHOO et al.,, 2005). Além disso, as nanoparticulas de ferro possuem alta
magnetizagao, alta coercitividade, baixa Temperatura de Curie, mas tais propriedades
sdo altamente dependentes de sua morfologia e dimensao.

Gragas a tais caracteristicas alinhadas, hoje em dia ja € possivel o uso de 6xidos
de ferro para diferentes aplicagdes em areas como catédlise, producao de tintas,
ferrofluidos, armazenamento de informagao e diagnodsticos médicos (WU; HE; JIANG,
2008). Para a industria quimica, por exemplo, a magnetita ¢ um importante catalisador
da sintese de amonia (processo de Haber-Bosch) e também de outras reagdes como a
reacao de reforma de vapor de agua (CO + HoO — Hz + CO») e na sintese de Fischer-
Tropsch (JOZWIAK et al., 2007). Além disso, na area biomédica, as NPs de magnetita
ja sao empregadas in vivo como agentes de contraste para imageamento por ressonancia
magnética (CARVALHO; DOMINGUES; GONCALVES, 2015),(SHEN; WU; CHEN,
2017), agentes direcionadores de farmacos (VEISEH; GUNN; ZHANG, 2010),
(MAIJIDI et al., 2016) e até para tratamentos de tumores por hipertermia (REVIA;
ZHANG, 2016).

Além das aplicagdes supracitadas, este trabalho se insere no contexto do seu uso
em estudos de Recuperacdo Avancada de Petrdleo (EOR - Enhanced Oil Recovery),
como ja visto na literatura (LACONTE; NITIN; BAO, 2005) e em trabalhos prévios do
grupo de pesquisa. Uma das abordagens utilizadas em EOR ¢ a inversao de
molhabilidade da rocha reservatério e foi demonstrado em resultados anteriores do
laboratdrio que a aplicacdo dessas NPs em rochas carbonaticas (caracteristicas de alguns
reservatorios como pré-sal) diminuiu o angulo de contato com a agua, tornando esta

rocha mais molhavel a 4gua, facilitando a remocgao do 6leo bruto.
1.2. Sintese de nanoparticulas magnéticas de Fe3O4

E notavel que grande parte das aplicacdes das nanoparticulas magnéticas
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(MNP’s, do inglés magnetic nanoparticles) utiliza-se de ferrofluidos, ou seja,
suspensdes do nanomaterial em um solvente (aquoso ou organico). Para aplicacdes
como biomédicas ou em EOR ¢ necessaria a dispersao da nanoparticula em agua, para
que essa apresente  biocompatibilidade ou menor risco ambiental,
respectivamente(LAURENT et al., 2008). Um dos desafios nestas aplicacdes ¢ impedir
o agregamento das particulas, visto que estas podem flocular devido as interagdes
eletrostatica ou magnéticas (GUPTA; GUPTA, 2005), para a obtengao de um coloide
estavel.

Devido a existéncia dos dominios magnéticos, a magnetizacdo depende do
tamanho das particulas, por isso, ¢ uma importante caracteristica nas sinteses a dispersao
de tamanho do produto. Quando um material possui uma média de tamanho bem
definida e um baixo desvio padrdo, pode-se estimar que seja um material mais
homogéneo, quando comparado a um material com mesma média, porém com grande
desvio padrao. O primeiro tipo denomina-se monodisperso e o segundo, polidisperso
(Figura 6). Sendo assim, ¢ considerado ainda hoje um desafio o controle do tamanho de
particula para sinteses monodispersas de nanoparticulas (SAHOO et al.,

2005),(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

monodispersan

polidispersan

Percentual de particulas

Tamanho de particula

Figura 6: Distribui¢do de Tamanhos. Curva de distribuicdo de tamanhos para um material polidisperso (cinza
escuro) ou monodisperso (cinza claro). Adaptado de: Anton Paar Wiki, The Influence of particles on suspension
rheology <https://wiki.anton-paar.com/en/the-influence-of-particles-on-suspension-rheology/ Disponivel em
01/03/2020>

Dentre as diferentes formas de se obter as MNP’s de FeszOa, as sinteses mais
empregadas sao a co-precipitacao, a decomposicao térmica e o uso de microemulsoes,
entre outras (HUI et al., 2008) . Entretanto, o desafio tecnoldgico no processo de sintese
se encontra no controle do tamanho, forma e estabilidade, tendo em vista que para

diferentes aplicacdes, diferentes propriedades sdo desejadas.
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Wei Wu (2008) descreve as principais formas de sintese de NPs de Fe3O4. Para
a decomposicao térmica ¢ necessario o uso de reatores de temperaturas na faixa de 270°C
e complexos organometalicos como precursores de ferro, que sao mais caros, quando
comparados aos sais inorganicos da co-precipitacao. Apesar da obten¢ao de produtos de
alta cristalinidade e estreita monodispersao de tamanho, normalmente tal procedimento
gera NPs suspensas em solventes organicos, o que ndo € vidvel para a aplicacdo em
EOR. Ja4 o método de microemulsdes consiste em um procedimento mais laborioso,
devido ao maior nimero de etapas, pois mesmo com uso de estabilizantes para prevenir
agregacoes, sao necessarias etapas extras de lavagem e tratamentos para estabilizagdo.
Por sua vez, a co-precipitagao ¢ considerada o processo mais simples e barato, gracas
ao uso de reagentes como sais inorganicos de ferro (cloreto ou sulfato ferroso e férrico)
(WU; HE; JIANG, 2008). Neste método, o procedimento ¢ realizado através da mistura
de uma solugdo basica com outra solugao, contendo sais de ferro III e ferro II, em uma

razdo estequiométrica de 2:1 (como visto na reagdo abaixo) (RADON et al., 2017).

2 Fe**(aq) + Fe**(aq) + 80OH (aq) — Fe304(s) + 4H,O(1) (1)

Para que a sintese de Fe3O4 ocorra segundo a reagdo (1) ¢ importante que o meio
seja anaerdbio, ou seja, ausente de oxigénio (O2), devido a possibilidade de reacdes
paralelas que podem levar a oxidagao da NP de magnetita como exemplificado na reacao
de oxidagdo a hidroxido férrico (2), na formagdo de maghemita (3) ou goethita (4), como

descritas abaixo (LAURENT et al., 2008),(MASCOLO; PEI; RING, 2013):

Fe304 + %4 O2 + 4,5 H,O < 3Fe(OH)3 )
Fe;04 +2H" 5 y-Fe,O3+ Fe?™ + H,0 3)
2Fe* + 40H™ + %40, 5 20-FeOOH +H.0  (4)

Além do controle com a presenga de O2 no meio reacional, ao estudar a co-
precipitagdo ¢ importante notar que parametros como agitagdo, pH e concentracdes
também influenciam no tamanho e forma da MNP (BEHERA et al., 2012) . Devido a
uma enorme quantidade de fatores, uma das dificuldades deste procedimento consiste
na obtencao de uma monodispersdo para o tamanho de particulas. Baumgartner et al.(
2013) demonstrou através de técnicas de Crio-microscopia eletronica de transmissdo
que a formagao de Fe3O4 pela co-precipitagdo a partir de uma solugao aquosa pode ser
bem descrita pela teoria classica de nucleacdo. Nesta teoria a formagao da NP se da em

duas etapas principais. A primeira ¢ a nucleagdo, em que a concentragio de Fe?" e Fe**
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atingem a supersaturagdo critica, formando os centros de crescimento de cristais, ou
nucleos, de acordo com a reagdo (1). Estes nucleos consistem em particulas
nanométricas primarias (BAUMGARTNER et al., 2013). A segunda etapa ¢ a de
crescimento, em que ocorre a difusdo dos mondmeros restantes em solugdo até a
superficie do cristal. Segundo Laurent (2008) e Kashchiev (2000), para a obtencdo de
nanoparticulas com estreita monodispersdao de tamanho ¢ necessario que as duas etapas
estejam separadas, ou seja, que enquanto o cristal cresce, ndo existam mais nucleos
sendo formados.

Em razao disso, em uma solu¢do saturada, quando todos os nucleos se formam
ao mesmo tempo a supersaturagao cai bruscamente € o crescimento se torna mais lento
permitindo a obtengao de cristais monodispersos. Por isso, a etapa decisiva na formagao
de NPs monodispersas segundo o mecanismo cléssico ¢ a nucleacao e nao o crescimento
dos cristais. Diversos trabalhos na literatura demonstraram ser possivel controlar a
nucleacdo e o crescimento das particulas na co-precipitacdo através da utilizagdo de
compostos que inibam a fase de crescimento e, consequentemente, sao denominados
estabilizantes ou modificadores. Tais compostos quimicos sdo capazes de interagir com
a superficie do cristal de forma a interromper a agregagao de mais material a superficie
(RADON et al., 2017).

Diferentes substancias organicas podem ser usadas como modificadores na
sintese de NP’s de Fe;Oa. Entre eles, os mais comuns sdo 4cidos ou sais organicos (como
acido citrico, citrato, acido tartarico, tartarato, acido oleico, oleato), polimeros
hidrossoluiveis (como polietileno glicol - PEG, polivinilpirrolidona - PVP, alcool
polivinilico - PVA) ou outros compostos organicos como dextran (RADON et al., 2017).

Bee et al (1995) demonstrou a dependéncia entre a concentragdo de citrato
(estabilizante) e o tamanho de particula, entretanto, o produto final possui menor
cristalinidade quanto maior a concentracdo de estabilizante usada, indicando que o
citrato tem certa influéncia na etapa de nucleacdo. Nao é uma surpresa, que a natureza
e a presenga de estabilizantes durante a sintese da NP seja um fator que influencia nas
caracteristicas do produto obtido. Radon (2017) e seu grupo estudaram as propriedades
de nanoparticulas de Fe3Og4 sintetizadas por co-precipitacao na presenca de diferentes
modificadores organicos (tartarato, citrato, glicol, PVP e dextrina) e encontraram que os
sais (citrato e tartarato) permitiram a obtencdo dos menores tamanhos de particula, se

comparados as sinteses na presencga dos outros ou de nenhum modificador.
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No presente estudo, foi escolhido utilizar o 4cido citrico (que em meio basico
encontra-se desprotonado na forma de citrato) como estabilizante. Ele funciona de forma
a impedir o crescimento do cristal da nanoparticula ao complexar com a superficie da

NP como esquematizado na Figura 7 (BEE; MASSART; NEVEU, 1995).

Figura 7: Esquema ilustrativo de coordenag@o de nanoparticula de Fe;O4 por moléculas de citrato.

A utilizagdo de estabilizantes permite a sintese em batelada destes materiais com
uma monodispersao de tamanho. Entretanto, trabalhos realizados previamente no
laboratorio mostraram que ao aumentar o tamanho do vaso reacional, ha um aumento
na tendéncia de polidispersao, devido as pequenas variacoes locais que se acumulam no
reator, mesmo com o aumento da velocidade de agitacdo. Tendo em vista os desafios
citados como vistos na literatura no processo de sintese de MNP’s de Fe3O04, bem como
os desafios encontrados experimentalmente, propde-se um estudo sobre o aumento da
escala da producao dessas NPs por co-precipitagdo de forma economicamente viavel.
Até entdo, o laboratorio trabalhou com a sintese em escala de bancada e em batelada.

Ao avaliar o problema do aumento de escala em batelada, percebe-se que
pequenas variagdes locais em um reator sdo diretamente proporcionais a escala da
reacdo, gracas a dificuldade de homogeneizacdo do sistema através da agitagdo.
Entretanto, ao estudar um reator em fluxo, em regime laminar, nota-se que surgem
algumas vantagens, se comparado a batelada, pois 0 mesmo proporciona o que ¢
denominado fluxo em pistdo (ou plug-flow, Figura 8). Isto permite considerar que um
fluido, ao se deslocar em uma tubulagao, a mistura radial € completa. Entretanto, ndo ha
mistura axial, sendo assim, pode-se considerar que o fluido € composto por infinitos
pistdes de volume diferencial dV (SALAZAR-ALVAREZ; MUHAMMED;
ZAGORODNI, 2006) . Tal regime de escoamento ocorre para fluidos se deslocando em
um capilar com numero de Reynolds que indique fluxo laminar. Este coeficiente

adimensional caracteriza o regime de escoamento de um fluido em uma dada superficie.
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Os regimes podem ser do tipo laminar (0<Re<2300), transiente (2300<Re<2900) ou
turbulento (Re>2900). Os mddulos de Reynolds usados neste experimento variam de 50

a 790 aproximadamente, caracterizando portanto, fluxo laminar.

Direcéo do \ P
fluxo axial P }

\or

proxima unidade
de volume

Figura 8: Regime de fluxo em pistéo - escoamento de fluido por uma tubulagéo

E valido, portanto, assumir que as etapas da nucleagio e crescimento em uma
precipitacdo em fluxo irdo ser separadas como demonstra a Figura 9, pois, apds o
encontro das solucdes, a mistura segue por um deslocamento axial em que os nuicleos
formados irdo crescer. Contudo, devido a auséncia de difusdo axial e a queda brusca da

saturacao apds a mistura a etapa de crescimento sera mais lenta.

#" Zonade_
. reagio .~/

Nucleagao  Crescimento | |
e o909 — -
feat LN N ]

Supersaturagdo . _

Figura 9: Reagdo de precipitacdo em fluxo. Ao encontrar as solugdes temos a mistura e reagdo que da inicio ao
processo de nucleagdo. Gragas a auséncia de difusdo de moléculas na dire¢do axial e ao fluxo em pistdo, a etapa
de nucleag@o e de crescimento sdo separadas.

A literatura demonstra diversos exemplos que corroboram a ideia apresentada na
Figura 9, em que a sintese em fluxo permitiu a producao de diferentes nanomateriais
com uma monodispersdo de tamanho melhor, quando comparado a mesma reagao em
batelada. Wang e Muhammed (1999) demonstraram que nanoparticulas de 6xido de
zinco podem ser sintetizadas com melhor controle de morfologia quando o
procedimento ¢ realizado em fluxo, obtendo nanobastdes em fluxo e morfologias
diversas em batelada, além claro de um menor tamanho de particula. Bowen et al. (2001)
preparou titanato de bario com 80% do material de didmetros menores que 100 nm em

fluxo contra apenas 57% em batelada. Hong (2004), investigou como a vazao € o
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tamanho do reator influenciam a dispersdo de tamanhos de nanoparticulas de prata
sintetizadas em um reator de fluxo tubular e verificou que para maiores velocidades de
escoamento as particulas se tornaram polidispersas. Horikoshi (2010) também
demonstrou a sintese de nanoparticulas de prata com monodispersao em estreitas faixas
de tamanho tanto em fluxo quanto em batelada.

Em relagdo a magnetita, alguns autores demonstraram através de diferentes
métodos em fluxo a possibilidade de sua obten¢ao, como, por exemplo, Haseidl (2016)
por meio do uso de reator de disco rotatorio (SDR - Spinning disk reactor). Marquez-
Medina (2018) sintetizou FezO4 por meio da oxidagao de nitrato ferroso em um sistema
de fluxo. Salazar-Alvarez et al (2006) realizaram a sintese por co-precipitagdo em fluxo
e verificaram que um sistema de inje¢do em fluxo continuo foi mais vantajoso quando
comparado ao sistema de fluxo segmentado’. Além disto, neste ultimo trabalho, também
foi avaliado parametros como concentragao de ferro, concentracao de hidroxido de sédio
e vazao do sistema. Foi relatado que a vazao do sistema nao influenciou na dispersao de
tamanho, entretanto, foram utilizadas vazdes de 0,8 a 2 mL.min™' o que levou a uma
pequena variagdo do nimero de Reynolds. Além disso, a baixa vazdo pode ser
ineficiente quando o objetivo € obter uma maior massa de produto. Interessantemente,
as concentragdes de hidroxido e de ferro influenciaram de forma inversas, uma maior
propor¢ao da base propiciou menores tamanho de particula, provavelmente devido ao
aumento do numero de centros de nucleagdo, enquanto uma maior quantidade de ferro
proporcionou maiores tamanhos de particula.

Sendo assim, € notavel que se trata de um desafio tecnoldgico o scale-up da
producgao de NPs monodispersas, com boa magnetizacao e estaveis. Esse estudo possui
como principais obstaculos, o fato de tratarem-se de reagdes altamente exotérmicas e de
baixa homogeneidade. Para isso, foi proposto utilizar um sistema em fluxo que
possibilita um melhor controle e que apenas necessitaria de mais tempo para a formacao
de uma maior quantidade de produtos. Além disso, reatores em fluxo possibilitam a
realizagdo de um scale-out, que consiste na multiplicagdo do nimero de reatores
funcionando em paralelo, a fim de aumentar a escala de producdao (JONGEN et al.,

2003).

! Bste regime se diferencia do fluxo continuo por possuir alternincia entre duas fases liquidas, de
forma que a reagdo ocorre em pequenas regioes de volume separadas por uma fase imiscivel e néo reativa.
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1.3. Caracterizacio de nanoparticulas magnéticas de Fe3O4
Convém nesta Secdo explicitar alguns aspectos teoricos sobre as técnicas
utilizadas a fim de proporcionar uma melhor compreensao do método de caracterizagao

empregado.

1.3.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Para realizar a determinagdo da estrutura cristalina e composi¢do quimica
empregou-se a técnica de DRX. Com o difratograma do produto € possivel diferenciar
a magnetita de alguns de seus subprodutos como hematita, goethita ou oxohidréxido
férrico. Entretanto, a maghemita, um dos produtos de oxida¢do da magnetita possui a
mesma estrutura cristalina cubica de face centrada, assim, ndo ¢ possivel diferenciar
maghemita de magnetita pela técnica de difracdes de raios-x. Entretanto, esta técnica
pode ser considerada como uma confirmagao da cristalinidade do material e também da
auséncia de outros 6xidos de ferro (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Além disso, com a medida de DRX por meio da equacdo de Scherrer (5) ¢
possivel estimar o tamanho médio dos cristais que compdem o material analisado

segundo:

K&
T = Bcos6 (5)

Onde, 7¢ o tamanho médio dos dominios cristalinos do material, que pode ser

igual ou menor que os tamanhos de grao ou de particula, ¢ a largura na meia altura do
pico de difragdo (FWHM - full width at half maximum), K ¢ um fator de forma
adimensional que depende da célula unitaria do material medido, 6 ¢ o angulo de Bragg
da difracdo e A € o comprimento de onda do raio-x aplicado. Assim sendo, basta avaliar
as medidas de FWHM e de 26 dos picos presentes no difratograma a fim de estimar o
valor do tamanho médio dos cristalitos (PETCHAROEN; SIRIVAT, 2012). Caso cada
nanoparticula seja composta por um monocristal e possua baixa densidade de defeitos,
o valor encontrado sera equivalente ao tamanho das nanoparticulas (RADON et al.,
2017).

O uso dessa abordagem ¢ comumente empregado para nanoparticulas de FezOa,
como exemplificado por Radon (2017) e sua equipe. Esses pesquisadores demonstraram
concordancia entre as medidas de didmetro por DRX e Microscopia Eletronica de
Transmissao (TEM — do inglés Transmission Electron Microscopy) para nanoparticulas

de magnetita sintetizadas com diferentes estabilizantes (Tabela 1). Portanto, por se tratar



21

de uma técnica de mais facil acesso ao laboratorio, optou-se por realizar a determinagao

dos tamanhos de cristalitos por DRX.

Tabela 1: Comparag@o de tamanho calculado por DRX ou TEM para nanoparticulas de Fe3O4 com ou sem
diferentes estabilizantes. Adaptado de Radon 2017.

Amostra Tamanho de cristalito médio pela Tamanho médio de particula
e(. Scherrer (nm) por TEM (nm)
Fe;04 10,6 9,6 £2,0
Fe;04-Dextrina 8,4 69+1,4
Fe;04 - Citrato 5,5 5,1+£0,8

1.3.2. Determinacio de didmetro hidrodiniamico (Dh) e dispersiao de tamanho das
nanoparticulas

O didmetro hidrodinamico de uma particula consiste no tamanho que essa
particula possui ao se deslocar em um solvente. Esse parametro leva em consideracao
as camadas de solvatagdo ou até a agregacao entre particulas. A Figura 10 mostra como
diferentes espécies em solu¢do podem ter o mesmo diametro hidrodinamico (Dh). Na
Figura 10 A, a particula possui uma certa camada de solvatacao que confere um tamanho
maior do que a particula isolada. Ja na Figura 10 B, ao agregar algumas particulas
pequenas, estas sdo medidas como uma particula Uinica quando caracterizadas por
Espalhamento Dindmico de Luz (DLS - Dynamic Light Scattering), enquanto isso, na
Figura 10 C, uma particula cilindrica tem a mesma estimativa de Dh, pois a aproximacgao

matematica utilizada no célculo de Dh assume que as particulas sdo esféricas.

P

Figura 10: Didmetro Hidrodinamico para diferentes particulas ou agregados.

O equipamento de medidas por DLS relaciona o movimento Browniano de

particulas em suspensdo com o tamanho da particula. Isto ocorre, pois, ao passar um
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feixe de luz por uma particula estatica, ela espalhard a luz em todas as direcdes. Se
houver um conjunto de particulas e um detector proximo, este ird receber um padrao que
sera o resultante das interferéncias construtivas e destrutivas em cada regiao do detector.
Como as particulas em suspensdo estdo em movimento browniano, o padrao de
interferéncia detectado ird variar com o tempo. Fazendo uso da taxa de variacao das
intensidades pontuais bem como do fato de que particulas menores possuem maior
velocidade de movimento browniano, o equipamento ¢ capaz de calcular o tamanho das
particulas. O equipamento funciona similar a um espectrofotdmetro convencional, com
a diferenca de que o detector se encontra a um angulo de 173° a fim de reduzir os ruidos
devido as particulas de poeira como visto no esquema do equipamento demonstrado na

Figura 11.

Figura 11: Funcionamento de medida DLS. (1) Fonte de emissdo, por onde ¢ emitido um feixe de luz que
atravessara a amostra. (2) Cubeta em que a amostra possui nanoparticulas em suspensao. (3) Detector acoplado
em um angulo de 175° ou 90° (conforme especificagdo do equipamento). (4) Atenuador que permite ao
equipamento ajustar a intensidade de luz a fim de otimizar as medidas. (5) correlacionador, responsavel por
avaliar a varia¢@o na intensidade de luz detectada, (6) computador que permite a analise e visualizagdo dos
dados. Adaptado do manual do usuario Malvern ZetaSizer Nano Series User Manua.l.

Além da estimativa de tamanho, o equipamento ¢ capaz de calcular o indice de
polidispersividade (PdI - polydispersity index). Isto se da gracas ao fato de ser capaz de
medir a distribuicao de tamanho. Logo, o PdI ¢ uma medida da largura da distribuicao
de tamanho e consiste em um valor adimensional. Os valores de PdI variam de 0 a 1,
onde 0 ¢ um material altamente homogéneo (monodisperso) e 1 altamente heterogéneo
(polidisperso) (KUMAR; DIXIT, 2017). Assim sendo, caso o valor seja préximo de 1,
trata-se de um indicativo de polidispersdo/agregacao/sedimentacdo do material e a

amostra nao ¢ adequada para a medida em DLS.

1.3.3. Medida de Potencial Zeta das Nanoparticulas

Outra medida de caracterizagao das nanoparticulas € o potencial zeta (PZ). Por
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meio desta técnica € possivel determinar a estabilidade de coloides (nanoparticulas
solidas dispersas em agua). Em suspensdo, uma particula acumula cargas em sua
superficie, que compdem o que ¢ denominada camada de Stern. Nesta regido, os ions
estdao ligados com mais forga a superficie devido as interagdes eletrostaticas. No caso
das NP’s estabilizadas com citrato, essa carga superficial se d4 devido aos oxigénios
desprotonados e expostos ao solvente. Além dessa camada interna, existe uma camada
externa um pouco mais difusa e ligada de forma mais fraca devido a presenca de contra-
ions, o que enfraquece a interagdo eletrostatica. Sendo assim, uma particula em
suspensao possui uma bicamada elétrica, em que ions dentro dos limites dessa bicamada

se movem juntos do material (Figura 12).

« Anions
& Citions

Potencial de Superficie
Potencial de Stern
Potencial Zeta

0 Distancia até a superficie

Figura 12: Particula negativa em suspens@o. A camada de Stern consiste na camada de ions mais fortemente
ligados a superficie do material. Verifica-se ainda a existéncia de uma segunda camada, de ions e contra-ions
que também se move junto com o material, compondo assim, uma bicamada eletrostatica. A diferenca de
potencial medida no limite da bicamada com o meio consiste no Potencial Zeta. Adaptado do manual do usuario
Malvern ZetaSizer Nano Series User Manua.l

O potencial zeta € resultante da carga elétrica acumulada no limite da bicamada
e, portanto, consiste na medida da diferenga de potencial entre essa bicamada e o meio
de dispersdo (usualmente medido em mV). Nanoparticulas em suspensdes coloidais
possuem potencial zeta variando de -100 mV a +100 mV e a estabilidade dessas
particulas pode ser avaliada em funcdo do modulo do potencial zeta. Quanto maior o
potencial, maior a repulsdo eletrostatica entre as particulas e, assim, maior a estabilidade

do coloide, como descrito na Tabela 2.



Tabela 2: Potencial Zeta e estabilidade de coloides
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Potencial Zeta (mV) Comportamento da estabilidade
0Oax5s Floculag¢do ou coagulacao
10 a=+ 30 Principio de Instabilidade
30 a=+ 40 Moderada estabilidade
40 a =+ 60 Boa estabilidade
>4 60 Excelente Estabilidade

Portanto, medidas de potencial zeta podem ser utilizadas como parametro para
avaliar se os produtos obtidos se encontram estaveis em uma suspensao aquosa. Devido
a carga negativa dos ions citrato adsorvidos na superficie das nanoparticulas, espera-se

que o potencial zeta seja negativo.
1.4. Design experimental

A fim de obter uma maior massa de material com distribuicao de tamanho estreita
(monodispersa), selecionou-se alguns parametros da sintese para estimar suas
influéncias no produto final. Deste modo, o foco do presente trabalho € a otimizacao dos
parametros reacionais para sintese de NPs de Fe;O4 em um sistema de fluxo continuo.
Para isso, foi desenvolvido um planejamento experimental em que foram escolhidas
como varidveis: a concentragdo de ions ferro, a proporcdo entre as concentracdes de
estabilizante e de ferro ([citrato]/[ferro]), a vazao total do sistema e o tamanho do reator.

Um planejamento fatorial consiste em uma abordagem de Design Experimental
(DoE - Design of Experiments) para estudar as respostas de um sistema em favor da
variagdo de um ou mais fatores (variaveis).

Ao realizar um estudo de 4 fatores, pode ser feita uma abordagem univariada,
simplista, em que cada um dos parametros ¢ otimizado individualmente enquanto os
outros sdo mantidos constantes. Entretanto, em um sistema desconhecido, algumas
informacdes nesse tipo de estudo poderiam ser perdidas, como por exemplo a interagao
entre duas varidveis (MONTGOMERY, 2012). Comumente, um design deste tipo
analisa os fatores em 2 ou mais niveis. Sendo assim, por exemplo, um experimento com
3 fatores em 2 niveis cada, haveria um total de 2 = 8 condic¢des experimentais, que ao

avaliar a resposta dos experimentos poderia nos informar sobre a importancia de cada
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fator. Para um experimento fatorial completo com 4 fatores em dois niveis, haveria um
total de 2+ = 16 experimentos. Para a triagem do sistema em fluxo, optou-se por um
design fatorial fracionario (incompleto), em que apenas metade dos 16 experimentos de
um experimento 2* foi realizado, totalizando 8 condi¢des, denominado planejamento
fatorial fracionario 2*!. A Figura 13 representa geometricamente as 8 condi¢des do
planejamento 2*! em que o deslocamento no sentido positivo de cada eixo consiste na
variagao dos niveis -1 ao +1. Na representacdo geométrica as condi¢des consistem em
cada vértice e sdo interpretadas pela posi¢do relativa a origem. Além das 8 condi¢des de
sintese advindas do planejamento fatorial 2*!, também se optou por realizar uma
condicdo em triplicata para o ponto central, ou seja, para um valor intermediario entre
os niveis maximo e minimo de cada varidvel. Com esta condi¢ao em triplicata, pode-se
estudar a variancia do sistema e realizar uma extrapolagdo para as outras medidas. Cada
vértice do cubo representa um possivel experimento. A posicdo 1 consiste no
experimento em que todas condigdes estdo em seu nivel minimo (-1). Ao se mover ao
longo dos eixos x,y,z ou de um cubo a outro, os fatores (a,b,c,d) variam entre + ou -1.
Como por exemplo, os pontos destacados sdo os experimentos realizados e também o
ponto ‘ac’ pode ser lido como a condi¢ao (+a, -b, +c, -d), em que +a seria a condi¢ao

maxima do fator A e -b a condigdo minima do fator B.

bc abcd

ac C

i s b~~~ ey B

q. ad A

Figura 13: Representacdo geométrica do planejamento fatorial fracionario 2*'. cada ponto é uma condi¢io
experimental estudada.

1.5. Automacio laboratorial baixo custo
Para estudar esta sintese, também fez parte deste trabalho o desenvolvimento do

aparato experimental. Tendo em mente os principios da cultura maker ou DIY (Do It

Yourself), foi desenvolvido um reator em fluxo utilizando bombas peristélticas
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comercialmente vendidas para aquarios ¢ um microcontrolador (Arduino). Este
microcontrolador eletronico € capaz de se comunicar com equipamentos ou sensores
através de circuitos elétricos. Com o uso do Arduino, duas bombas peristalticas,
tubulagdes de poliestireno, conectores de engate rapido e um shield (acessorio do
Arduino) foi possivel desenvolver um aparato para reagdes em fluxo com vazdes
controladas pelo usuario no computador.

Através da técnica de Modulagdo por Largura de Pulso (MLP) o
microcontrolador (Arduino) ¢ capaz de regular a velocidade de funcionamento das
bombas peristalticas e, consequentemente, sua vazao. A MLP consiste basicamente em
oscilar um sinal elétrico entre os estados ligado e desligado com uma certa frequéncia,
desta forma, quanto maior for o tempo desligado, menor a poténcia média recebida pelo
dispositivo. Dois exemplos desta modulagao estdo retratados na Figura 14, com sinais

em 50% ou 75% do tempo ligados.

CICLO DE TRABALHO - 50%
50% LIGADO

50% DESLIGADO

CICLO DE TRABALHO - 75%

75% LIGADO

U

25% DESLIGADO

Figura 14: Exemplos de modulagdo MLP. Ciclo de trabalho em 50% e 75%

Na modulagao por largura de pulso, a razdo entre os estados ligado e desligado €
denominada razao ciclica (ou ciclo de trabalho). Devido a limitacdo do Arduino em
gerar pulsos de até 5V e de corrente maxima de 300mA, ¢ necessario o uso de uma fonte
externa para alimentar as bombas peristalticas de 15V. Por isso, o MLP gerado pelo
Arduino precisa ser “traduzido” para a faixa de trabalho das bombas, o que ¢

proporcionado pelo Arduino Shield Motor Driver 2x2A.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
A proposta deste trabalho foi avaliar o processo de sintese de nanoparticulas
magnéticas de Fe;O4 estabilizadas com citrato em um sistema de fluxo continuo de baixo

custo.

2.2. Objetivos Especificos
1. Sintetizar nanoparticulas de Fe3O4 em batelada para definir os pardmetros iniciais
da sintese em fluxo.
2. Realizar a automacdo de um sistema reacional em fluxo com o auxilio de um
microcontrolador (Arduino) e bombas peristalticas.
Avaliar e calibrar o sistema de reacdes em fluxo.
Sintetizar NPs de Fe3O4 no reator em fluxo desenvolvido.

Caracterizar as NPs em fun¢do de seu tamanho de particula e potencial de superficie.

A O

Estudar os pardmetros de sintese em fluxo através do planejamento fatorial.
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3. MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental deste projeto se subdivide nas seguintes segdes:
sinteses exploratorias de NPs de FesO4 em batelada, automacgao do sistema para reagao
em fluxo, o estudo das variaveis na sintese das NPs em fluxo e por fim a caracterizagao

dos produtos obtidos.
3.1. Sintese de Fe3O4 em batelada
3.1.1. Reagentes, solvente e preparo de solucées.

Os reagentes utilizados consistem em sais de ferro, uma base e um estabilizante.
Assim sendo, foram utilizados FeCl3.6H>O (ISOFAR - 97%-102%), FeSO4.7H>O (ISOFAR
- min 99%), hidroxido de sédio (micropérola P.A. - Synth) e Acido Citrico (P.A. - Vetec).
Como solvente foi utilizada 4gua deionizada desairada (H20 d.d.) sobre fluxo de nitrogénio
por 15 min

Para o uso do cloreto férrico (composto altamente higroscopico), foi padronizada
uma solugdo, por quantificacdo de ferro total em Espectrometria de Emissao Atdmica por
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES, inductively coupled plasma optical emission
spectrometry). O preparo da mistura contendo os dois ions ferro foi realizado no momento
da sintese utilizando uma aliquota da solucao padrao de ferro (III) e uma massa recém pesada

de ferro (II) para evitar possiveis oxidagdes do ion ferroso em contato com o Oz atmosférico.
3.1.2. Procedimento para a sintese de Fe3O4 em batelada

A sintese de Fe;O4 por co-precipitagdo em batelada € realizada com a adi¢ao dos
sais de ferro de forma concentrada sobre um grande volume de solugdo basica seguido
da adi¢ao de um estabilizante. Ao todo, foram realizados 6 experimentos exploratérios
em bateladas para definir as condi¢des de fluxo.

A Tabela 3 contém todas as condigcdes experimentais dessas sinteses.
Primeiramente foi testado se o sistema em isolamento ou sob fluxo constante de gas
inerte (N2), experimentos bat la e bat 1b da Tabela 3. Avaliou-se a concentracido de
base (bat_2). No experimento bat 3 foi investigado o impacto da razao entre o volume
das solugdes de base e ferro, como sera discutido na Se¢do 4.1. O proximo experimento
(bat_4) realizou a adi¢do do acido citrico (estabilizante) previamente a solucao alcalina.
Por fim, no experimento bat 5 avaliou-se a redu¢ao da concentracdo de estabilizante de

50% para 5%.
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A sintese em batelada de Fe3Os inicia-se com o preparo das solugdes. A solucdo
de ferro contém os ions Fe™/Fe* na proporgdo 2:1 e a solugdo alcalina de NaOH com
adi¢ao ou nao de acido citrico segundo as concentracdes dispostas na Tabela 4.

Para a producao de magnetita adiciona-se a solugao de ferro gota a gota sob a
solugdo alcalina em uma agitagao de 900 rpm. A seguir adicionou-se o acido citrico para
os experimentos Bat la, Bat 1b, Bat 2 e Bat 3 solubilizado em um volume de 10 mL
de H>O d.d (mesmo volume utilizado para a solucdo de ferro). Para os experimentos
Bat 4 e Bat 5 o estabilizante foi dissolvido previamente na solu¢do de NaOH. Exceto
0 experimento bat la, o sistema reacional foi mantido em fluxo de N> gasoso para
expulsdo de qualquer O; atmosférico ou residual nas solugdes. Todas as reagdes foram
mantidas em agitagdo por 1 hora. Apds o decorrer desse tempo, o produto final foi
decantado com auxilio de um ima de neodimio e lavado com 100 mL de H>O d.d. por
5x (ou até solugdo neutra). Ao final da lavagem, o produto sélido foi ressuspenso em
100 mL de H>O d.d. e preparado para as caracterizagdes de acordo com as

especificagdes que serdo discutidas sucintamente na se¢ao 3.4 deste documento.

Tabela 3: Condigdes experimentais de sintese de Fe;O4 em batelada.

Proporg¢ao Razao volume de Razao n° de Adicao do

Exp Citrato/Fe | solucdoes NaOH/Fe | mols NaOH/Fe | Fluxo N2 Citrato

apos a adicdo de

Bat la 50% 9:1 3 Nao Ferro

apos a adigdo de

Bat 1b 50% 9:1 3 Sim Ferro

apos a adigdo de

Bat 2 50% 9:1 15 Sim Ferro

apos a adi¢do de

Bat 3 50% 1:1 15 Sim Ferro

Solubilizado na

Bat 4 50% 1:1 15 Sim solu¢do de NaOH

Solubilizado na

Bat 5 5% 1:1 15 Sim solu¢do de NaOH




Tabela 4: Concentragdes de reagentes para sintese de Fe304 em batelada
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Exp [Citrato] mol.L"! [Ferorar] mol.L! [NaOH] mol.L"!
Bat la 0,15 0,3 0,1
Bat_1b 0.15 03 0.1
Bat 2 0,1540 0,3 0,5
Bat 3 0,1540 0,3 5,2
Bat_4 0,1522 03 52
Bat 5 0,0151 0,3 5,2

3.2. Automacio do sistema para reacao em fluxo

3.2.1. Montagem do aparato experimental

A automacao da reacao foi realizada utilizando um microcontrolador Arduino

Uno, um Shield Motor Driver (Robocore 2x2A), uma fonte de alimentagdao 15 V, 2

bombas peristalticas 15 V, conectores pneumaticos de engate rapido, mangueiras de

polietileno com 6 mm e 4 mm de didmetro externo e interno, respectivamente, todos

representados na Figura 15.

\ 4

Shield Motor
Driver

R$ 59,00

Conectores de
engate rapido
R$ 10,00

Arduino
R$ 80,00

Fonte (12V)
R$30,00

2 Bombas Peristalticas

R$ 60,00

Mangueiras
Polietileno

R$ 80,00

Figura 15: Componentes eletronicos e hidraulicos empregados na montagem do aparato experimental e seus

respectivos custos

O reator em fluxo desenvolvido foi batizado Reatorino e sua montagem esté

esquematizada na Figura 16 e seu custo total foi de R$329,00. Para a montagem do

aparato experimental as mangueiras foram utilizadas como tubulacao para as reagdes.

As solugdes sao aspiradas por duas bombas peristalticas diferentes e unidas pelo

conector de engate rapido em Y. Apesar de ndo representado no esquema, todo o sistema

foi isolado de O com a utilizacdo de mangueiras borbulhando N> em ambos reagentes

e também no produto.
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Bombas
peristalticas

Arduino 1
Interfac'e-corn (Microcontrolador)
usuario !
= Coleta de produto
Solugao
de Ferro
Solugéo
Alcalina

Figura 16: Esquema ilustrativo de Reatorino, reator em fluxo desenvolvido com auxilio de arduino e bombas
peristalticas.

3.2.2. Calibrac¢ao do Reatorino
Para relacionar a razao ciclica e a vazao dos motores foi realizada uma curva de
calibracdo em que foi medido em triplicata com o auxilio de uma proveta o volume de

H>O deslocado apds 1 minuto de funcionamento de cada bomba.
3.3. Sintese em fluxo de nanoparticulas de Fe3O4 estabilizadas com citrato

Para o procedimento da sintese em fluxo, de forma analoga a sintese em batelada,
foram preparadas duas solugdes, uma contendo os sais de ferro e outra contendo NaOH
(& com o agente estabilizante) que foram misturadas (a vazdo constante) em uma
tubulagdo de poliestireno com 4mm de didmetro interno. Toda a sintese foi realizada
sob atmosfera inerte (N2) e apos a coleta do produto, o mesmo foi lavado e ressuspenso
em H>O como no procedimento em batelada. A vazdo estudada foi a vazao total do
sistema, considerando-se como a soma das vazdes das solugdes reacionais, como por
exemplo, para uma vazio de 100 mL.min™!, utilizou-se as vazdes de 50 mL.min"! para
cada reagente.

A fim de confirmar se a sintese em fluxo se comportava de forma similar a
batelada, uma condi¢do em batelada (Bat 5, por motivos melhor descritos na se¢ao
Resultados e Discussdo) foi selecionada para ser testada em fluxo, portanto, foi
sintetizado o primeiro produto no Reatorino com as mesmas concentragdes da sintese
em batelada e um tamanho de reator de 50 cm a uma vazio total de 100mL.min™".

A seguir, no caso do presente trabalho, foi selecionado um total de 4 fatores a

serem avaliados: Concentracio total de ferro, razio molar citrato/ferro, vazio total
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(mL.min") das bombas peristélticas e tamanho do reator (ou seja, o comprimento das

mangueiras apos o misturador em Y). Para realizar uma triagem do comportamento da
sintese de magnetita no aparato desenvolvido, optou-se por utilizar um planejamento o
fatorial fracionario para estudar como os pardmetros experimentais influenciam no
produto final. Este estudo foi realizado variando os parametros em diferentes niveis,
definidos como méximo, minimo e central, conforme a Tabela 5. O planejamento
fatorial adotado (2*!), consistiu na varia¢do de 4 pardmetros em 2 niveis em 8 condi¢des

e uma condig¢do central em triplicata, apresentados na Tabela 6.

Tabela 5: Niveis utilizados nos fatores da sintese de Fe3;O4 em fluxo continuo com concentragdo de NaOH
5mol.L!

Nivel [Fe] % Citrato Vazao total Tamanho de Reator
Max. (+) 0,30 mol.L"! 10% 150 mL.min! 7,5 m
Min (-) 0,06 mol.L"! 0,01% 10 mL.min! 0,5m
Central 0,18 mol.L"! 5% 100 mL.min"! 4,0 m

Tabela 6: Condigdes experimentais de sintese de Fe;O4 em fluxo. Os simbolos + e - representam,
respectivamente, o nivel maximo e minimo segundo a tabela 3.

Condicao [Fe] % Citrato | Vazio total (mL.min") | Tamanho de Reator (m)
Flux_1 - - - -
Flux_2 + - - +
Flux_3 - + - +
Flux_4 + + - -
Flux_5 - - + +
Flux 6 + - + -
Flux 7 - + + -
Flux 8 + + + +
Flux_9 (triplicata) Central Central Central Central
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3.4. Caracterizacio das Nanoparticulas de Fe3O4
3.4.1. Avaliacao de estrutura cristalina e composicao

Para avaliar a estrutura e composi¢do quimica, foi realizada a difracao de raios-
X (DRX) do material sintetizado. As analises de DRX para os ensaios em batelada e a
primeira sintese em fluxo foram executadas em um difratometro Ultima IV em varredura
continua, com energia de 40 kV/20mA, na faixa de 20 de 20 a 90°, tempo de integragao
de 0,5 s e passo = 0,02°, utilizando radiacao gerada por fonte de cobre (KBCu = 1,39225
A). Os produtos do planejamento fatorial foram analisados pelo Bruker-D4 Endeavor
(com fonte operada a 40kV e 40mA, tempo de integracdo 0,5s e passo = 0,2°, na faixa
de 4 a 80° radiagio de Co-Kal A = 1,78897A,). As informagdes qualitativas de
difratogramas foram efetuadas por comparagao com padrdes contidos no banco de dados
PDF-04 (ICDD,2019) em sofiware Bruker-AXS Diffrac 5.0.

Como a nanoparticula foi sintetizada de forma suspensa em H20O, uma aliquota

foi seca em estufa a vacuo e 70°C e, entdo, levada para analise DRX.

3.4.2. Determinacio de peso seco

Em triplicata, foram retiradas aliquotas de 3 mL das suspensdes de
nanoparticulas obtidas em cada sintese e depositadas em bécheres previamente pesados
para secagem em estufa a vacuo 70°C por aproximadamente 12 horas. ApoOs a secagem
completa do material, o bécher foi novamente pesado e a massa de produto estimada por

diferenca de massa.

3.4.3. Tamanho hidrodindmico das nanoparticulas e dispersao de tamanho

Tal medida ¢ realizada utilizando-se a técnica de DLS (Dynamic Light
Scattering) com o auxilio do equipamento Zetasizer (Nanoseries - Malvern). Para a
medida das suspensdes de MNP’s pelo DLS, o material foi diluido para concentragdes
em torno de 15 ppm (mg de produto/L H>O) com auxilio de baldao volumétrico. Além
disso, as suspensoes foram sonicadas individualmente em banho de ultrassom por 10min
(50W) previamente a leitura no equipamento para evitar que agregados pudessem
interferir na medida. Desta analise obtém-se a distribuicdo de tamanhos, o tamanho
meédio e o indice de polidispersdo. A anélise neste trabalho se deu de forma qualitativa,
isto ¢, um menor PdI ¢ indicativo de uma menor dispersao de tamanhos, logo, maior

homogeneidade de material.
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3.4.4. Medida de Potencial Zeta das nanoparticulas de Fe3O4

As medidas de potencial zeta foram realizados também no equipamento
ZetaSizer da Malvern. As suspensdes de NPs foram diluidas a uma concentragao de
1000 ppm, sonicadas por 10min em banho de ultrassom (50W) e levadas ao

equipamento com o auxilio de uma cubeta.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Nanoparticulas de Fe3O4 sintetizadas em batelada

A co-precipitacao de Fe3;O4 ¢ amplamente estudada na literatura e o seguinte
mecanismo € considerado o mais provavel (Reagdes 6,7,8,9) (MASCOLO; PEIL; RING,
2013):

Fe3* + 30H" — Fe (OH)s(s) (6)
Fe(OH)3(s) — FeOOH (s) + H,0 (7)
Fe?* + 20H" — Fe(OH)a(s) (8)
2 FeOOH(s) + Fe(OH)(s)— Fe3O4(s) + 2H,0 (9)

Por isso, a reacao global ¢ dada, pela Reacgao 1
2 Fe**(aq) + Fe*(aq) + 8OH (aq) — Fe304(s) + 4H,0(1) (1)

Segundo o mecanismo proposto, o hidréxido de ferro II e oxohidroxido de ferro
sdo as espécies que reagem gerando os nucleos de magnetita, portanto, a reagdo 9
representa a etapa de nucleacdo. Tendo em vista as reagdes 6 a 9, baixas concentragoes
iniciais de base podem levar a baixas concentragdes de FeOOH e Fe(OH), de forma
que a supersaturagao necessaria para a formagao de Fe3O4 ndo ¢ atingida, favorecendo
a formacao de hidroxido férrico. Reagdes concorrentes podem ser favorecidas na
presenca de oxigénio, levando a formacao de goethita e maghemita. Estes subprodutos
possuem coloragdes que vao do laranja ao marrom, portanto ¢ importante ressaltar o
aspecto visual na sintese de Fe3;O4, e o surgimento rdpido de uma coloragao preta ¢ um
indicativo que a reacao possa estar ocorrendo nas condigdes ideias. A concentragao
inicial de base e o armazenamento do produto sao outros dois fatores importantes na
obten¢do de suspensdes estaveis de magnetita.

A Figura 17 mostra o resultado de experimentos realizados bat la e bat 1b
descritos na Se¢do Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.. O aspecto visual indica
que nao foi possivel sintetizar magnetita (solido preto). No primeiro ensaio, as solugdes
reacionais foram borbulhadas em fluxo de Nz por 15 min previamente a sintese, mas o
fluxo ndo foi mantido durante o experimento e apenas a formacao de um soélido laranja
foi observada. J4 para o segundo experimento, nas mesmas concentragdes reacionais
mas com fluxo de N> durante a sintese observou-se que no inicio da adi¢ao de ferro a
solugdo alcalina houve a formacao de um soélido preto, entretanto, ao final da adi¢do, o
solido escuro comecgou a tornar-se laranja, o que indicou que a concentragao de base nao

foi o suficiente para manter o pH basico durante a sintese. Desses experimentos
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verificou-se a necessidade de fluxo de gas inerte durante a reagdo bem como a

necessidade de uso de base em excesso.

Figura 17: Sinteses em batelada de Fe;O4. Reagao de co-precipitagdo de Fe3' e Fe*' com base em proporgido
estequiométrica e sem completa remocao de O, das solugdes.

Esses dois resultados indicaram que o sistema nao estava completamente isolado
de O; atmosférico e que as propor¢des reacionais nao eram ideais, o que favoreceu a
formacao de hidroxido férrico. Como visto na Reagdo 1, a propor¢do molar seria de 8:3
(OH-/FeroraLr). Entretanto ao utilizar a razao estequiométrica, o consumo de hidroxila
leva a uma diminui¢ao do pH, que consequentemente desfavorece a reacao. Ainda, se
alinhado a isso ha O2 no meio, maghemita e goethita podem ser produzidas, aumentando
ainda mais o consumo de OH". Isto ¢ confirmado por Jolivet (2004) que avaliou as
titulagdes de solucdes dos ions Fe?* e Fe*" individualmente ou em mistura e verificou
que o rapido aumento na propor¢do OH/Fe favorece Fe3Oa4.

Por isso, nos experimentos seguintes, a concentracdo de base foi utilizada em
grande excesso com uma razdo molar 15:1 (OH/Fe). Vale também ressaltar que o
material obtido nos primeiros experimentos exibiu baixa ou nenhuma magnetizagdo. Ao
corrigir a concentracao de base e o fluxo de N2 no sistema foi possivel obter um produto
preto que apresentou comportamento magnético, como sera discutido a seguir.

A avaliagao visual na sintese de Fe3O4¢ de valida importancia, pois os reagentes
e o produto possuem coloracoes especificas. A solugao de ferro ¢ alaranjada (devido a
presenca de ions Fe’") enquanto a solugdo alcalina (com estabilizante) é incolor. O
produto, consiste de um soélido preto e ao acompanhar a mudanca de cor na mistura dos
reagentes ¢ possivel verificar se a sintese foi bem sucedida.

Os produtos provenientes da batelada, de acordo com as condigdes apresentadas
em Materiais e Métodos, foram caracterizados por seu didmetro hidrodinamico medido
pelo DLS e tamanhos de cristalitos medidos por DRX.

O software Zetasizer realiza diferentes calculos para obter estimativas do
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tamanho de particula. A Tabela 7 sumariza os resultados encontrados no DLS por
intensidade e por nimero e verifica-se que os valores de tamanho de particula medidos
em uma mesma suspensao podem diferenciar dependendo do calculo utilizado pelo

equipamento, como disposto nas colunas Dh por Intensidade e Dh por Numero.

Tabela 7: Resultados de DLS para as sinteses em batelada de Fe3Oa.

Exp Dh por Intensidade (nm) | Dh por Niimero (nm) Pdl
Bat 2 344,8 + 1832 100,9 + 54,2 0,418
Bat 3 307,6 + 109,0 83,01 + 38,1 0,462
Bat 4 216,7+118,8 89,22 +40,9 0,296
Bat 5 3799+ 1974 1724+ 71,7 0,570

O detector do DLS atua de forma a gerar uma distribuicdo de particulas em
fun¢do da intensidade de luz espalhada. Além disso, utilizando a teoria de Mie obtém-
se como resultado uma distribui¢do de tamanho em fun¢io do volume da particula ou
em fun¢ao da quantidade (nimero) de particulas em cada tamanho. Como demonstrado
na Figura 18, os resultados podem diferir devido a forma como € calculado. Por
exemplo, em uma amostra com 50% de particulas com 5 nm e 50% com 50 nm de
diametro (Figura 18 A), como o volume ¢ proporcional ao cubo do raio (r*), o volume
ocupado pelas particulas de 50 nm ¢ 1000 vezes maior que o ocupado pelas particulas
de 5 nm (Figura 18 B).

Ja a intensidade de espalhamento de luz por pequenas particulas, segundo a
equagao de Rayleigh, ¢ proporcional ao didmetro d, em um meio com indice de refragcao
n, para um feixe de comprimento A e intensidade inicial Ip, em que R ¢ a distancia entre
a particula e o detector e 8 ¢ o angulo de espalhamento da luz (equacao 10). A
dependéncia com ¢ faz com que a intensidade da luz espalhada pelas particulas de 50
nm seja 10° vezes maior que a intensidade da luz espalhada pelas particulas de 5 nm.
Isso ¢ um fator importante a ser considerado na hora de analisar os resultados. Com isto
em mente, nos ensaios em batelada foram comparadas as medidas de Dh por Intensidade

e por Numero a fim de definir qual seria o pardmetro resposta.

1+cos?f f2n\ ' fn2—1\"/d\"
I=Ijy———| — . =
2R? A nt + 2 2

(10)
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Figura 18: Resultados de medida de tamanho por DLS. DLS para uma mesma amostra, que contém na
propor¢do 1:1 nanoparticulas de 5 nm e 50 nm. Em (A) a medida por quantidade de particulas demonstra a
mesma intensidade de sinal para as particulas. Em (B), como o volume das particulas maiores ¢ maior, o sinal
sera ampliado proporcionalmente a r*. Em (C) o sinal de intensidade de luz espalhada por particulas menores
pode ser sobreposto pelo sinal de particulas maiores, visto que as Ultimas possuem maior capacidade de
espalhamento segundo a lei de Rayleigh. Adaptado do manual do usuario Malvern ZetaSizer Nano Series User
Manual

Assim sendo, na medida de tamanho de particula resultante do equipamento o
célculo por intensidade de luz espalhada pode gerar resultados em que as menores
particulas sdo “ofuscadas” por maiores o que explica os valores de Dh por Intensidade
dispostos da Tabela 6 serem maior que os valores de Dh por nimero. Sendo assim, por
se tratar de um material nanométrico, a presenga de pequenas particulas de poeira ou até
a formacao de agregados maiores, pode gerar essa diferenca entre os valores calculados,
assim, optou-se por utilizar como resposta principal o Dh por nimero (nm) calculado
pelo DLS.

Avaliando os resultados de Dh por nimero da Tabela 7 nota-se que nos
experimentos bat 2 e bat 3 em que se variou a razdo do volume NaOH/Fe de 9:1 para
1:1 houve uma diminui¢do do tamanho hidrodindmico médio o que indicou que ¢é
possivel realizar a sintese em misturas de volumes iguais dos reagentes.

Os experimentos bat 3 e bat 4 diferiram pelo momento de adigdo do
estabilizante. Uma adic¢do prévia do estabilizante em bat 4 também proporcionou pouca
diferenca em Dh, mas diminui¢do significativa no indice Pdl, indicando um material
mais monodisperso. Por fim, os experimentos bat 4 e bat_5 diferem pela concentragao
de estabilizante, ambos com adicdo prévia do estabilizante. Como ha menos
estabilizante na ultima sintese, houve um maior tamanho hidrodindmico e maior
polidispersdo. Entretanto, a literatura indica que a cristalinidade das nanoparticulas pode
ser influenciada pela concentracao de estabilizantes, aumentando a tendéncia de gerar

cristais amorfos quanto maior a concentragao de estabilizante (BEE; MASSART;
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NEVEU, 1995).

A seguir, avaliou-se a cristalinidade do material e os tamanhos de cristalitos pela
técnica de DRX. A Tabela 8 apresenta os resultados dos calculos para os tamanhos de
cristalitos por DRX. Com auxilio do Fityk, um software gratuito que permite o ajuste de
curvas gaussianas (entre outras funcionalidades) a um conjunto de dados, foi possivel
estimar as larguras dos picos de difragdo necessarios para o calculo pela equagdo de

Scherrer.

Tabela 8: Diametro de cristal para sinteses em batelada. Calculado pela equagdo de Scherrer.

M¢dia Tamanho Cristalito Pico de maior intensidade
Exp (nm) Desv Pad % (nm)
Bat 2 7,00 6,63% 6,65
Bat 3 6,35 18,12% 5,51
Bat 4 6,07 20,20% 5,87
Bat 5 6,52 10,01% 5,95

Com os resultados obtidos tanto pelo DLS quanto pelo DRX foram obtidos os
parametros iniciais para a sintese em fluxo. O experimento bat_5 foi selecionado como
condi¢do propicia a ser otimizada pela sintese em fluxo. Apesar de nao ser a condig¢do
de menores tamanhos de particula em suspensao, seu tamanho de cristalito foi médio
(entre as 4 sinteses) e o desvio padrao foi de apenas 10%. Além disso essa condicao esta

de acordo com o recomendado pela literatura para a sintese de nanocristais de magnetita.

4.2. Automacio do sistema para reacio em fluxo (Reatorino)

Vale ressaltar que, caso desejado reduzir os custos do projeto (ainda mais), o
shield pode ser substituido por um circuito elétrico razoavelmente simples que se utiliza
de algumas resisténcias e um transistor (do tipo FET - field effect transistor). Por se
tratar de um componente de baixo custo, foi optado pelo uso do shield a fim de agilizar
e facilitar a montagem do reator em fluxo.

Com as bombas peristalticas calibradas, foi possivel controlar as duas (uma para
cada solucdo, como mostrado Secdo 3.3) para que trabalhassem com a mesma vazao
durante as sinteses.

A foto apresentada na Figura 19 mostra a o momento da mistura no conector de
engate rapido da solugdo de ferro (laranja) e da solugdo alcalina (transparente) e a

consequente precipitagdo da magnetita (solido preto).
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Figura 19: Foto da sintese em andamento com auxilio de Reatorino. Nesta foto estd exibido o momento de
encontro das solugdes reacionais (solugdo de ferro alaranjada e solugdo alcalina transparente) levando a
precipitagdo de magnetita (sélido preto).

Conforme discutido na Secao 3.2, o primeiro passo para o controle das bombas
peristalticas ¢ entender como as vazoes ¢ o ciclo de trabalho do MLP se relacionam. Por
iss0, as bombas foram calibradas para obtencdo de uma relagdo entre o ciclo de trabalho
do motor, controlado pelo Reatorino, e a vazao obtida. As calibragdes foram realizadas
com auxilio de uma proveta, em triplicata para uma faixa de ciclo de trabalho (%) e foi

realizada uma regressao linear para se obter os coeficientes da reta (Figura 20).
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Figura 20: Curvas de calibragio para as bombas em diferentes regides de trabalho. Nas figuras A e B as bombas
foram calibradas na faixa de 90 a 100% de razdo ciclica. Nas figuras C e D as bombas foram calibradas na
faixa de 70 a 100% e 55 a 100%, respectivamente.

A partir da regressdo linear das curvas da Figura 20 foi possivel obter os
coeficientes que relacionam o ciclo de trabalho da bomba com a vazao. Assim, estes
coeficientes foram inseridos no codigo de programacao do Arduino para permitir que o
usuario do programa selecione a vazao desejada para cada uma das bombas sem
necessidade de célculos, basta inserir o valor desejado e esta serd a vazao, caso o valor

esteja dentro da faixa de trabalho da bomba.
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Entretanto, apesar de ser encontrado um bom comportamento linear que
relaciona vazao e razao ciclica, as bombas apresentaram um comportamento erratico,
no sentido de que a calibragdo era estavel por apenas algumas semanas. Além disso,
apesar das bombas serem em teoria iguais, a faixa de trabalho de ambas foi
extremamente diferente. A bomba 1 foi capaz de trabalhar em vazdes minimas de 45
mL.min"! e vazdes maximas em torno de 80 mL.min"! (equivalentes a 70 e 100% de
razio ciclica). A bomba 2, por sua vez, foi capaz de trabalhar entre 40 e 90 mL.min’!
(50 e 100% de ciclo de trabalho). Notou-se, portanto, que o motor possui um ciclo de
trabalho minimo para seu funcionamento.

Por fim, foi desenvolvido um codigo que permitiu que qualquer usuario leigo
faca uso do Reatorino apenas digitando a vazao desejada para cada bomba. O codigo do
programa pode ser visto no Anexo . Entretanto, notou-se que cada uma das bombas
possui uma faixa de funcionamento, bem como vazdes maximas e minimas bem
diferentes. Além disso, apesar do comportamento das bombas ser aproximadamente
linear em diferentes faixas, fica claro, ao comparar os Figura 20 A e Figura 20 C ou
Figura 20e Figura 20 D, que a linearidade da bomba possui diferentes comportamentos

para diferentes faixas de ciclo de trabalho.

4.3. Fe304 sintetizado em fluxo
4.3.1. Ensaio Preliminar em Fluxo

A primeira sintese para testar o sistema em fluxo foi realizada com as mesmas
concentragdes do experimento Bat 5 e por isso ambos resultados sdo apresentados na
Tabela 9.

O difratograma apresenta os picos em 20 igual a 30,2°, 35,5°, 43,2°, 53,7°, 57,2°,
62,8° e 74,5° atribuidos a difracdo nos planos cristalinos (220), (311), (400), (422),
(511), (440), (620) caracteristicos de estruturas ctubicas de face centrada, comprovando
que as particulas obtidas podem ser constituidas de magnetita e/ou maghemita. Vale
ressaltar que pela técnica de DRX ¢ possivel diferenciar a magnetita e maghemita de
outros 6xidos de ferro como hematita ou goethita, mas nao € possivel distingui-las entre
si devido a mesma estrutura cubica de face centrada nos oxigénios de ambos minerais

(Anexo IT) (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).
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Tabela 9: Resultados de sintese de Fe;O4 em fluxo e batelada com as mesmas concentracdes. 0,3mol.L™! de
FeroraL (Fe™/Fe' 2:1) € 5% de Citrato/FetoraL

Exp Cristalito (nm) Desv Pad % Dh (nm) Pdl
Bat 4 6,52 10,01% 1724 +71,7 0,570
Flux_teste 7,14 8,55% 104,7 + 39,0 0,195

Conforme mostrado no difratograma da Figura 21, verificou-se que o perfil
cristalografico do primeiro teste para a sintese de NP’s de Fe3O4 em fluxo era o mesmo

que o dos produtos em bateladas, mostrando-se assim, possivel a realizagdo de mais

ensaios.

(311)

— Bat_5
Flux_Test

Intensidade Relativa

Figura 21: Perfil de difratograma normalizado e sobreposto para as sinteses de NP’s de Fe3;O4 caracteristico
para a batelada (representado pelo experimento Bat_5) e para a primeira sintese em fluxo (Flux_Teste).

Pelos resultados do difratograma foi possivel calcular os tamanhos de cristalito e
obteve-se um tamanho de 7,14nm para a sintese em fluxo ser maior que 6,52 nm
calculado para a batelada. O indice de polidispersao (PdI), por outro lado, indica uma
dispersdo mais estreita de tamanhos (monodispersdo) para a sintese em fluxo quando
comparado a batelada. A polidispersao do ensaio em batelada pode ser indicativa de
maior quantidade de agregados e, portanto, maior numero de Dh, como verificado
também na Tabela 9.

Assim sendo, este resultado demonstrou que o Reatorino € aplicavel na sintese
de MNP’s em fluxo, por isso a proxima etapa deste trabalho foi estudar como os diversos
parametros poderiam influenciar nas propriedades das nanoparticulas a fim de verificar

se seria possivel encontrar melhores condi¢des de sintese. Neste contexto, a otimizacao
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se diz quanto as propriedades de tamanho, estabilidade e polidispersao, em que se busca

a minimizag¢ao dos valores medidos de Dh, PZ, Pdl ¢ Tamanho de Cristalito.

4.3.2. Planejamento Fatorial

A primeira resposta sobre a sintese ¢ obtida durante o processo de lavagem da
magnetita. Para todas as condi¢des descritas foi possivel notar que as nanoparticulas
decantam na presenca de um ima de Neodimio, como visto na Figura 22. Portanto, como
esperado para nanoparticulas de magnetita ou maghemita, todas particulas obtidas

apresentam propriedades magnéticas.

Figura 22: Sedimentacdo de nanoparticulas de Fe3sO4 em H,O sintetizadas, apds decantagio ao sobrepor o
recipiente contendo a suspensio a um ima de neodimio

Para a otimizac¢ao das sinteses em fluxo foi realizado o planejamento fatorial do
tipo 2*! conforme discutido anteriormente. As nanoparticulas obtidas pelo planejamento
fatorial foram caracterizadas de acordo com seus Dh, potencial zeta, PdI e tamanho de
cristalito (DRX) conforme dispostos na Tabela 10. O diametro medido por nimero foi
utilizado como resposta em detrimento dos didmetros de particula por intensidade e por
volume devido a uma maior interferéncia de agregados, dificultando a visualizagdo dos
dados, pelos motivos ja descritos na Secao 4.1.

Através do software Minitab foi possivel realizar a anélise dos resultados obtidos
para planejamento fatorial. Assim sendo, foram calculados os efeitos dos fatores
estudados bem como sua significancia. O célculo dos efeitos pode ser realizado
utilizando-se a matriz de planejamento ou pela diferenga da média aritmética entre as

condi¢des de maximo e de minimo de cada fator.
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Tabela 10: Resultados de pontencial zeta, Pdi, Dh e tamanho de cristalito para as particulas obtidas pelas
sinteses em fluxo do planejamento fatorial

Condi¢io Potencial Zeta (mV) Pdl Dh (nm) Tamanho do Cristalito (nm)
Flux 1 -43,5 0,152 105.4 6,45
Flux 2 -33,5 0,192 56,65 9,14
Flux 3 -42,5 0,185 68,26 7,32
Flux_4 -39,2 0,216 75,69 8,04
Flux 5 -43.5 0,424 43,54 5,38
Flux 6 -33,1 0,186 79,52 8,15
Flux 7 -15,5 0,200 74,96 5,84
Flux_8 -32,3 0,258 54,77 8,55

Flux 9 a -35,9 0,226 55,81 8.97

Flux 9 b -55,50 0,233 42,65 8.49

Flux 9 ¢ -42.4 0,203 48,11 8,66

Tabela 11: Efeitos dos parametros nas propriedades dos produtos. Onde A = [Fe], B = Citrato/Fe, C = Vazao
total do sistema, D = Tamanho do Reator. Os efeitos se referem a variagdo obtida pelas medidas de DLS,
DRX e Potencial Zeta dos produtos do planejamento fatorial. As células destacadas possuem os efeitos
considerados estatisticamente significativos (p <0.05).

Efeito (%)
Fator Dh (DLS) Pdl Potencial Zeta Tamanho (DRX)
[Fe] (A) -7,71% -15,59% -18,15% 30,20%
Citrato/Fe (B) -2,70% -14,02% -22,06% 2,14%
Vazio total (C) -20,28% 39,60% 7,84% -10,29%
Tamanho de reator (D) -41,30% 37,58% 0,05% 6,49%
AB (+ CD) 1,37% 28,83% 20,33% -6,90%
AC (+ BD) 18,94% -24,79% -9,57% 7,03%
AD (+ BO) 7,44% -20,08% -12,86% 3,70%

Os efeitos percentuais expostos na Tabela 11 representam o quanto a variagao do
nivel minimo (-) para o nivel maximo (+) de um ou mais fatores afeta cada caracteristica
das particulas obtidas.

Vale ressaltar que, devido a escolha do planejamento fatorial fracionario, nao ¢
possivel identificar todos os efeitos. Como por exemplo, os efeitos de interacdes de 2
fatores e confundem entre si, onde o efeito de AB esta atrelado a CD, ACaBCe AD a
BD. Por isso, as interagdes de dois fatores apresentadas na Tabela 11 estdo representados

da forma AB (+ CD), mostrando que neste planejamento os efeitos da variacdo AB sao
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iguais aos efeitos da variacdo CD. Esse conflito entre as interagdes de dois fatores pode
ser resolvido ao completar o planejamento fatorial fracionario, ou seja, se desejado,
podem ser realizados mais experimentos irdo permitir realizar a diferenciacao entre estes
efeitos.

Ja os efeitos das interagdes de trés fatores estao atrelados aos efeitos individuais,
como A + BCD, B+ ACD, C + ABD e D + ABC, onde A ¢ a concentragdo de ferro, B
a razao citrato/Fe, C ¢ a vazao total e D ¢ o tamanho do reator. Seguindo o principio da
navalha de Occam (BENICIO; SCARMINIO; BRUNS, 2001) podemos considerar que
o efeito da variagdo de trés fatores ¢ desprezivel frente a variagdo de um tnico fator.
Assim sendo, ¢ estatisticamente mais provavel que os fatores individuais sejam mais
importantes que os fatores de uma interacao tripla e com isso ¢ possivel estimar o efeito
individual em um planejamento 241,

Nas seg¢des seguintes serao discutidos os efeitos de cada pardmetro experimental

nas caracteristicas das nanoparticulas.

4.3.2.1. Efeitos no Diametro Hidrodinidmico
Assim sendo, por exemplo, para o Dh (Tabela 11, coluna 2) ¢ possivel verificar
que o aumento da concentracao de ferro (fator A) proporcionou uma diminui¢ao de
7,71%, enquanto o aumento da razao citrato/ferro (fator B) reduziu apenas 2,70%. Tal
efeito bruto pode ser entendido como o aumento da saturagao de ferro possibilita um
maior numero de cristais durante a etapa de nucleagdo logo apds a mistura dos reagentes,
consequentemente, um tamanho médio menor para os cristais. O aumento da
concentragdo de estabilizante também diminuiu (apesar de pouco) o diametro das
particulas, pois, com mais estabilizante, espera-se que o0s cristais sejam mais

rapidamente estabilizados e desfavorecendo seu crescimento.

Grafico de Efeitos Principais para Diametro (nm)
Meédias dos Dados
[Fel Citratof e Vazao Tamanho de Reator
.

Média Didmetrs |nm)
-

Figura 23: Grafico de efeitos em Didmetro de particula
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A Figura 23 demonstra como cada variavel do planejamento fatorial se comporta
frente ao didmetro hidrodinamico de particula (medido por nimero), em que os valores
-1,0, +1, correspondem aos niveis estudados de cada fator (minimo, central, maximo).
A Figura 23 complementa a Tabela 9 com o efeito do ponto central. Ao avaliar em
conjunto estes dados verifica-se que os dados sugerem um comportamento quadratico
para as faixas estudadas dos quatro fatores e que, como o almejado na sintese de
nanoparticulas ¢ um menor diametro, a condi¢ao de ponto central (para todos fatores) ¢
a que favorece o menor raio hidrodinamico. Tal assertiva também pode ser vista nos
graficos de superficie de resposta expostos na Figura 24. Os efeitos foram pareados
segundo a Tabela 11, exibindo, portanto, a interagdo da concentracdo de ferro com os
outros pardmetros, respectivamente, razao citrato/Fe (Figura 24 A), vazdo total do
sistema (Figura 24 B) e com tamanho de reator (Figura 24 C). Para estas superficies de

resposta ¢ possivel notar que o ponto central proporcionou o menor Dh.

100

p 80 /V
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: 0 [Fe 40 1 0 (Fe]
st ' 0 et 0 riigl

- Vaz?

Citrato/Fe Az Tamanho de Reator

Figura 24: Superficie de Resposta para o Dh. Relaciona Dh medido em DLS com as variaveis (A) concentragio
de ferro e razdo citrato/ferro, (B) concentragdo de ferro e vazdo e com (C) concentracdo de ferro e tamanho de
reator. As setas indicam as regides de minimo na superficie.

Entretanto, uma aparente divergéncia entre os resultados pode ser verificada de
acordo com os efeitos de vazao (C) e tamanho de reator (D). Ambos os efeitos para
os fatores C e D foram negativos, proporcionando uma redug¢ao de Dh de 20 e 40%
respectivamente. O tempo de residéncia no reator pode ser definido como o tempo para
o produto alcangar o frasco de coleta ao sair do misturador. Aumentar a vazao implica
em diminuir o tempo de residéncia o que proporcionou particulas 20% menores. Ja o
aumento do reator, implicaria em aumentar tempo de residéncia, que por sua vez,
diminui o raio hidrodindmico em 40%.

Tal percepcdo, supostamente contraditéria, pode ser explicada por dois
conceitos. O primeiro consiste na alteracao do numero de Reynolds ao alterar a vazao,

variando, portanto, ndo s6 o tempo de residéncia. Entretanto, os valores do indice de
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Reynolds variam de 50 a 790 e, portanto, ambos se encontram em regime laminar.
Outra explicacdo consiste do discernimento de que, apesar de todos os fatores possuirem
efeitos mensuraveis pelos experimentos, nem todos os efeitos podem ser considerados
significativos.

Entdo, para confirmar se todos as varidveis reacionais estudadas sdo
estatisticamente significativas (nas condi¢des avaliadas), pode-se verificar através do
diagrama de Pareto (Figura 25) com os efeitos de cada fator padronizados, que apenas
o Tamanho de Reator impactou de forma estatisticamente significante. Isto significa que
os efeitos dos outros fatores estudados, por mais que mensuraveis estao abaixo do erro
experimental. Portanto, das variaveis e condi¢des estudadas, o tamanho de reator pode
ser considerado como aquele que possui efeito majoritario no tamanho de particula.

Portanto, uma possivel explicagao para a diminui¢ao de Dh em aproximadamente
40% pelo aumento do reator pode estar relacionada ao tempo de residéncia. E razoavel
supor que com maior tempo o equilibrio entre a coordenagao de citrato na superficie da
nanoparticula seja favorecido, o que promove uma estabilizagdo melhor, diminuindo

efeitos de agregacao e, consequentemente, diminuindo Dh.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(aresposta & Didametro (nm); a = 0.05)
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Figura 25: Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores no didmetro hidrodinamico das nanoparticulas

2 Este coeficiente adimensional caracteriza o regime de escoamento de um fluido pode ser calculado
por meio da equagdo: Re = pulL/u

Onde p= massa especifica do fluido aproximado pelo valor da 4gua = 998,2 kg.m™

u = viscosidade dinamica do fluido aproximada pelo valor da a4gua = 0,001 mPa.s

L = diametro interno do tubo utilizado = 0,4 cm

u = velocidade de escoamento em m/s (facilmente convertida da vazdo em mL.min"' se conhecido o
didmetro do tubo)
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4.3.2.2. Efeitos no indice de polidispersividade medido por DLS
Além do tamanho das nanoparticulas ¢ importante, também, avaliar a
homogeneidade das particulas em suspensdo, o que pode ser verificado pelo indice de
polidispersividade (PdI). Na Tabela 9 (Coluna 3), verifica-se que todos os produtos
possuem PdI < 0,5 o que ¢ considerado por muitos autores na literatura como uma
monodispersdo. Pela Tabela 10 (coluna 3) vemos que o efeito para a concentracio de
ferro (A) e concentracao de citrato (B) sdo negativos, ou seja, o valor de PdI diminui
com o aumento desses fatores. Enquanto para vaziao (C) e tamanho do reator (D) sdo
positivos. Isto também ¢é corroborado pelo grafico de efeitos para o indice de
polidispersdo (Figura 26), que mostra um decaimento aproximadamente linear para [Fe]
e citrato/Fe, enquanto para a vazao e para o tamanho do reator um crescimento
aproximadamente linear. A luz destes dados imagina-se que o aumento da [Fe], que
também diminuiu o tamanho de particulas, permitiu uma maior saturacdo e maior
numero de nicleos formados na mistura, o que diminui nucleagdes secundarias durante
a fase de crescimento e aumenta a homogeneidade das particulas. Para a razao citrato/Fe,
também era esperado a diminuigdo da polidispersao visto que uma maior concentragao
de estabilizante implica em uma maior capacidade e maior velocidade para estabilizar e

impedir o crescimento das particulas.
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Figura 26: Grafico de efeitos dos fatores no PdI

A vazido e o tamanho de reator foram diretamente proporcionais ao PdI. Para a
vazao, se avaliarmos pelo indice de Reynolds, no nivel méximo, temos que o indice de
790, apesar de ainda distante do regime transiente (2100 a 4000), ¢ muito maior se
comparado ao valor no nivel minimo (50). Com isto, hd um regime de escoamento com

propriedades diferentes que pode ser o responsavel por promover a agregagdo dos
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cristais.

Apesar da hipotese inicial do crescimento dos cristais pela teoria classica de
nucleagao como exemplificado na Curva I da Figura 27, em que nucleos sao formados
em um unico evento seguidos pelo crescimento por difusdo, outras formas de
crescimentos devem ser levadas em consideragdo, visto que no sistema em fluxo ndo ha
difusao axial.

De forma analoga, o aumento do tamanho do reator, indica que ha duas
possibilidades para o aumento do PdI. A primeira seria a formagao de novos nucleos ao
longo da fase de crescimento, entretanto isto ¢ extremamente improvavel visto que a
supersaturacao atingida pelo excesso de base ao misturar as solugdes reacionais cai
rapidamente ap6s a primeira etapa de nucleagdo e se mantém baixa devido a auséncia
de difusdo axial. Este cenario apesar de improvavel, esta representado pela Curva I1I da
Figura 27, que mostra nucleos menores e maiores devido a multiplos eventos de
nucleacao seguidos pelo crescimento por Amadurecimento de Ostwald. Neste tipo de
crescimento, devido ao equilibrio de solubilidade, particulas menores sdo consumidas e
particulas maiores crescem, mas isto € um processo de crescimento termodindmico e
ndo cinético. A luz dos resultados encontrados ¢ provavel que este também ndo seja o

tipo de crescimento encontrado no reator em fluxo.

Supersaturagao

Nucleagéo

-Crescimento

Concentragao de soluto

Tempo

Figura 27: Tipos de crescimento de cristal. (I)Etapa inica de nucleagéo seguida de crescimento homogéneo
por difusdo (teoria classica de nucleacdo). (II) Crescimento por agregacdo de particulas menores. (III)
Multiplos eventos de nucleacdo seguidos de crescimento por amadurecimento de Ostwald.

Uma alternativa ao crescimento por difusdo e ao amadurecimento de Ostwald
consiste no crescimento por agregacao (Curva Il - Figura 27), em que particulas menores
se unem para formar o produto final. A Figura 27 demonstra estas trés teorias de

crescimento de cristais em que a mais provavel segundo sugerem os dados seria por
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agregacdo (Curva II) ou até um misto entre os trés comportamentos.

Apesar de valida a discussao individual para cada fator da sintese, os mesmos
ndo podem ser olhados apenas individualmente, ja que o grafico de efeitos verifica
apenas a média para cada fator e nao verifica como ocorre a interacdo com outros
fatores. Ao avaliar a superficie de resposta do indice de polidispersao em fung¢do destes
fatores em conjunto de forma pareada verifica-se diferentes regides de menor indice,
logo, menor polidispersao (indicado pelas setas na Figura 28). Diferentemente do Dh, o
Pdl n3o ¢ minimo no ponto central, indicando que, apesar de menor diametro
hidrodinamico, o ponto central possui maior polidispersividade, ou seja, particulas
menores com um maior desvio padrao. Portanto, nota-se na Figura 28 A que para baixas
concentragdes de ferro, uma maior propor¢ao de citrato promove a monodispersao,
enquanto para maiores concentragdes de ferro, apesar de pouca variagdo, a menor
concentragdo de citrato promove o menor PdI. J& nas Figura 28 B e 25 C percebe-se que
a menor vazao do sistema ou menor tamanho de reator, proporcionam o menor PdI para

todas concentragoes de ferro.

Pdl 03

0.2

0 A ' 0 0

: i Vazdo
Cirato/Fe Tamanho de Reator

Figura 28: Superficie de resposta para Pdl. Relaciona PdI medido em DLS com as variaveis (A) concentragao
de ferro e razao citrato/ferro, (B) concentragdo de ferro e vazao e com (C) concentracdo de ferro e tamanho de
reator. As setas indicam as regides de minimo na superficie.

De forma analoga ao que foi descrito para o Dh, convém avaliar quais variaveis
possuem efeitos significativos, considerando-se um a < 0,05. Isto significa que existe
apenas 5% de chance de os efeitos estudados serem frutos de um erro aleatorio e ndo da
mudanga na variavel. Conforme exibido no Diagrama de Pareto da Figura 27 nota-se
que os efeitos individuais mais significativos consistem em vazao e tamanho de reator.
O grafico de Pareto ainda mostra que as interacdes de dois fatores também sao

significativas, mas devido a natureza do planejamento fatorial 2*! tais interacdes nio
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serdo discutidas pelos motivos ja previamente citados.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(aresposta & Pdl; a=0.05)
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Figura 29: Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores no Pdl

4.3.2.3. Efeitos no tamanho médio de cristalito calculado a partir de DRX

Para o tamanho calculado a partir dos difratogramas, o principal fator foi a
concentragdo de ferro, como visto na Diagrama de Pareto (Figura 30). Conforme
destacado na Tabela 11, o aumento de ferro proporcionou um acréscimo médio de 30%
nos tamanhos dos cristalitos.

Apesar do total de ferro possuir diferentes efeitos para os diversos parametros
estudados, estes efeitos s6 foram significativos para o DRX. Assim sendo, para Dh, PdI
e PZ, os efeitos podem estar atrelados ao erro experimental e por isso foram
considerados nao significativos.

Uma maior concentragdo de ferro permite atingir a saturagdo mais rapidamente
e formar mais centros de nucleagdo. Como discutido na Se¢dao anterior, podemos
assumir que se o regime de crescimento dos cristais € via aglomeragao, um maior
nimero de nucleos permite uma maior agregagdo, aumentando, portanto, o tamanho
médio dos cristalitos.

Além da concentragao de Fe, a vazao teve um pequeno efeito no limite para ser
considerado estatisticamente significativo segundo o Grafico de Pareto (Figura 30),
portanto é razoavel avaliar a superficie de resposta para ambos fatores (Figura 31). E
possivel notar nesta superficie que o ponto central proporcionou maiores tamanhos de
cristalitos contrario as medidas de DLS. Também se percebe que o menor tamanho de

cristal se obteve para a maior vazao € menor concentragao de ferro.



Figura 30: Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores no tamanho de cristalitos
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Figura 31: Superficie de resposta para os didmetros de cristalitos. Valores calculados pela equagdo de Scherrer
em relacdo aos fatores concentragdo de ferro e vazao total do sistema, destacado pela seta a regido de menor

tamanho de cristalitos.

4.3.2.4. Efeitos no Potencial Zeta (PZ)

O potencial zeta foi escolhido como pardmetro indicativo da estabilidade das NPs

em suspensao pelos motivos descritos na Secdo 1.3.3. Ao avaliar as superficies de

resposta (Figura 32) e o grafico de efeitos (Figura 33), verificou-se que a condi¢do de

ponto central proporcionou os menores valores (valores mais negativos, portanto

maiores em modulo) para o potencial zeta.
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Figura 32: Superficies de resposta para PZ. Relaciona o PZ com os fatores concentragdo de ferro e vazdo total
do sistema, destacado pela seta a regido de menor tamanho de cristalitos.
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Grafico de Efeitos Principais para Potencial Zeta
Médias dos Dados
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Figura 33: Grafico de efeitos para o PZ

Entretanto, ao avaliar o grafico de Pareto (Figura 34) para os efeitos estudados,
nota-se que nenhum fator foi considerado estatisticamente significativo, o que indica
que todos efeitos podem ser apenas resultado de erros experimentais aleatérios,

impossiveis de controlar.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(aresposta é Potencial Zeta; a = 0.05)
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Figura 34: Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores no PZ

Também ¢ possivel notar que na Tabela 10 os valores de potencial zeta para a
condi¢ao Flux_ 9 realizada em triplicata possui um alto erro. Tendo em vista que o erro
da triplicata € utilizado para estimar o erro experimental das outras condi¢des de sintese,
entende-se que o erro experimental associado ao PZ pode ter mascarado qualquer efeito
da variacdo dos parametros experimentais. Apesar disso, ao avaliar os resultados de PZ
na Tabela 10 verifica-se que todos os valores sdo menores que -30mV, exceto a medida
do experimento Flux 7 com um valor de -15mV. Esses estio em concordancia com o

aspecto visual das sinteses, pois, pdde ser verificado visualmente apds 5 dias de
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armazenamento das suspensodes, que a sintese Flux 7 decantou (Figura 35), o que
corrobora a sua instabilidade estimada por PZ e as informagdes dispostas na literatura

sobre estabilidade de coloides (Tabela 2 da Se¢ao 1.3.3.)

Figura 35: Foto de suspensdes de nanoparticulas de Fe;O4 armazenadas em atmosfera inerte (N2) 5 dias apos a
sintese. Verifica-se que a condigdo MP21 7 (Flux_7) apresentou maior instabilidade devido a decantagdo do
produto.

Sobre as medidas diametro hidrodindmico ha fortes indicios de agregacao das
particulas em suspensao, pois algumas amostras necessitaram de maior tempo no
ultrassom a fim de gerar medidas mensuraveis pelo equipamento. O experimento Flux 2
por exemplo, teve seu Dh medido em 200nm e 56nm apds sonicar a suspensdo em
ultrassom por mais 10 minutos. Para minimizar o erro as amostras foram todas sonicadas
pelo mesmo intervalo de tempo, entretanto, € notavel tal diferencga.

A fim de confirmar a agregacao das nanoparticulas pode-se realizar medidas por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM - Transmission Electron Microscopy). As
imagens obtidas por TEM possibilitam mensurar os tamanhos de particulas e, por
conseguinte, sua distribui¢ao, por isso, pode ser considerada uma medida mais acurada
para a polidispersividade do material. Tal técnica permite também verificar se os
tamanhos das particulas sdo equivalentes aos didmetros medidos pela equagdo de
Scherrer e, portanto, compostas por monodominios cristalinos como ¢ esperado.

Considerando-se a tabela de efeitos, as superficies de resposta e os graficos de
Pareto para cada variavel resposta pode-se propor uma condi¢ao a fim de minimizar
tamanho de particula, PdI e potencial zeta. De acordo com o efeito observado pelos
dados do DRX, fica claro que a concentragdo de ferro 6tima seria a de menor valor, que
favorece menores cristalitos. Ja a razdo de citrato/Fe deve ser maxima (10%) visto que,

para o indice de polidispersao a combinacdo de menor concentracao de ferro e maior
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razao de citrato possibilitou particulas com menor Pdl. Verificou-se para o Dh que o
tamanho de reator foi o Unico fator significativo e que a variacdo de 50cm a 7m
proporcionou uma diminui¢do de 41% no valor médio. Para o Pdl, tanto vazao quanto
tamanho de reator proporcionaram aumentos de quase 40%, portanto o ideal € minimizar
ambos parametros. Entretanto, apesar do tamanho do reator diminuir o diametro
hidrodinamico, seu aumento também aumentou a polidispersividade. Por isso, o ponto
central para o tamanho de reator deve ser uma boa estimativa de escolha a fim de
balancear Dh e PdIl. Com isto a proposta de condi¢do de acordo com os resultados
encontrados ¢ concentracdo de ferro de 0,06M, razao citrato/Fe = 10%, vazao 10
mL.min"!' e 4m de tamanho de reator.

Ainda vale ressaltar a economia gerada e a relagdo custo beneficio do Reatorino.
Com um valor final de menos de R$400,00 foi possivel desenvolver todo o aparato
experimental. E possivel adaptar o sistema para que o Arduino controle mais bombas
ou até realizar a replicagdo do aparato, caso seja desejado realizar a aplicacdo do
conceito de scale-out. A diferenca de custo € substancial, visto que bombas peristalticas
comerciais com controle de vazao possuem um prego que varia na faixa de R$1000,00
até mais de R$5000,00°.

Em um cenario politico-econdmico mundial de tamanhas incertezas e contengdes
orcamentarias, um cientista ndo pode permitir que questdes financeiras sejam
impedimentos para a realizacio de uma boa ciéncia. E fundamental buscar formas

alternativas de acrescentar a economia por meio da aplicacao de conceitos académicos.

3 Disponivel em: https:/www.drifton.eu/shop/7-peristaltic-pumps/ - Ultimo acesso em 10/02/2020
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5, CONCLUSOES

Primeiramente, conclui-se que foi possivel realizar a sintese de nanoparticulas de
Fe3O4 em um sistema de fluxo continuo com auxilio do Reatorino.

O aparato desenvolvido com uso de componentes simples e de baixo custo
mostrou-se eficaz na sintese de solidos por precipitacdo em fluxo, com possibilidades
de aplicagdes para outros produtos. Tendo em vista que o laboratério possui pesquisas
com uso de nanoparticulas derivados de quitosana, este sera o proximo alvo de estudo
para aplicagao do Reatorino.

Evidenciou-se como caracteristica intrinseca das bombas peristalticas utilizadas,
a necessidade de uma recalibragdo apos uma média de 1 a 2 semanas de uso. Este
problema ¢ facilmente corrigido com a adog¢do de melhores equipamentos. O uso de
outros modelos de bombas, mais estaveis e mais precisas aumentariam os gastos na
producao do aparato, e, portanto, deve-se avaliar o custo-beneficio das bombas
escolhidas caso seja desejado a replicagdo do Reatorino para o uso continuo do
equipamento.

A luz dos dados apresentados, quanto as sinteses desenvolvidas em batelada ou
em fluxo, ambas apresentaram cristalinidade verificada por DRX e pequenos tamanhos
de cristalitos na faixa de 5 a 10 nm. Além disso, foi possivel confirmar por meio do
difratograma que o composto sintetizado consiste em Magnetita e/ou Maghemita, uma
vez que ambas possuem o mesmo perfil cristalografico.

Como verificacdo de estabilidade da suspensdo de nanoparticulas, o potencial
zeta mostrou concordancia com o aspecto visual, o que permite afirmar que se trata de
um bom parametro para tal resposta. Ja as medidas de DLS apresentaram alta variacao
e dependéncia do preparo para analise, logo, com uma incerteza muito alta associada as
medidas. Mesmo com tal incerteza associada a medida, os valores para o diametro
hidrodinamico na faixa de 40 a 100 nm, ¢ possivel afirmar que o produto de fato se trata
de um material nanoparticulado, visto que o tamanho real da particula deve ser menor,
ao considerar que na dispersao, a mesma possui uma bicamada de hidratag3o.

Como perspectivas deste trabalho e, a fim de confirmar os resultados medidos
pelas variaveis respostas no ensaio fatorial, pode ser considerada a realizacdo dos
experimentos restantes que complementam o fatorial completo (2*), que podem ser
consideradas as condi¢des de vértices ndo destacados na Figura 12. A realizacdo do

fatorial completo permitiria diferenciar os efeitos da interacdo de dois fatores que
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confundem-se entre si. Vale destacar que, apesar dos efeitos de alguns fatores ndo serem
significativos para algumas caracteristicas do produto, pode acontecer que isto apenas
se deu em decorréncia da faixa de trabalho estudada. Por isso, também pode ser
interessante avaliar os mesmos parametros com diferentes niveis, como por exemplo,
escolher condigdes de maximo e minimo mais extremas para a concentracao de ferro.

Entre as condi¢gdes de fluxo estudadas, diversas produziram nanoparticulas
estaveis. Isto demonstra que essa sintese ¢ versatil e pode ser realizada em diferentes
concentragdes, tamanhos de reator, ou vazdes. Assim, caso necessario, pode-se ajustar
a velocidade e concentracdo a fim de obter mais ou menos massa de produto em um
certo intervalo de tempo.

Finalmente, segundo os pardmetros utilizados como resposta, propde-se uma
condi¢ao em que acredita-se ser possivel obter nanoparticulas de pequeno tamanho de
cristalito, baixa polidispersividade e suspensao estavel ao utilizar concentragao de ferro
de 0,06 mol.L!, razdo citrato/Fe = 10%, vazdo total do sistema a 10 mL.min"' e 4m de

tamanho de reator.
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ANEXO 1

Para o controle das bombas peristalticas, foi desenvolvido um codigo para
Arduino UNO auxiliado pelo Motor Shield que permite ao usudrio digitar a vazao

desejada para cada bomba. O codigo ¢ mostrado abaixo:

// declaragdo dos pinos do Arduinoutilizados para controlar a velocidade de rotacao
const int PINO_ BOMBAL1 = 5;
const int PINO_BOMBA2 = 6;

/I declaragdo dos pinos utilizados para controlar o sentido do motor
const int PINO_IN1 =7,
const int PINO _IN2 = §;

// declaragao de alfa e beta, coeficientes da curva de calibragdo das duas bombas
const float alfal = 0.933;

const float betal =-19.3;

const float alfa2 = 1.01;

const float beta2 = -14.7;

// define vazdes max e min em mL/min de acordo com a capacidade das bombas
const float vazaoMax1 = 80;
const float vazaoMinl = 39;
const float vazaoMax2 = 87;

const float vazaoMin2 = 39;

const int TEMPO_ RAMPA = 30; //declaracao do intervalo de 30 ms para as rampas

de aceleracao e desaceleracao

// declarag@o da variavel q diz se a bomba esta ou nao ligada
int ligada = 0;

inti_final = 0;

float percent_bombal = 0;

float percent_bomba2 = 0;
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float tempo = 0;

int 1= 0; // declaragdo de variavel auxiliar para as rampas

void setup() {

//configuragdo dos pinos do Arduino como saida
pinMode(PINO BOMBA1, OUTPUT);
pinMode(PINO_BOMBA2, OUTPUT);
pinMode(PINO _IN1, OUTPUT);
pinMode(PINO _IN2, OUTPUT);

//inicia o codigo com os motores parados
digitalWrite(PINO_IN1, LOW);
digitalWrite(PINO IN2, LOW);
digitalWrite(PINO_BOMBA1, LOW);
digitalWrite(PINO_BOMBA2, LOW);

//inicia porta serial para comunica¢do com o computador
Serial.begin(9600);
}

float converteVazaoParaPercentual(float vazao, int bomba){
if (bomba == 1){
if ( vazao <= vazaoMax1 and vazao >= vazaoMinl){
return (vazao - betal)/alfal;
}
b
if (bomba == 2){
if ( vazao <= vazaoMax2 and vazao >= vazaoMin2){

return (vazao - beta2)/alfa2;
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}

return 0;

}

void ligarBombasComRampa(float percentual, int tempo_rampa){
if(percentual<=100 and percentual >=0){
i_final = (percentual*255/100)+1;
for (1= 0;1<1i_final; i=i+10){
analogWrite(PINO_BOMBAL, i);
analogWrite(PINO BOMBAZ2, i1);

}

void ligarBombaComRampa(float percentual, int tempo_rampa, int pino){
if(percentual<=100 and percentual >=0){
1_final = (percentual*255/100)+1;
for (1=0;1<1_final; i=1+1){
analogWrite(pino, 1);

}

float recebeParametroNumerico(String msg){
Serial.println(msg);
while(!Serial.available() ){}
float numero = Serial.readStringUntil("\n').toFloat();

return numero;

}

void exibeMsgComNum(String msg, float num){

Serial.print(msg);



Serial.print(num);
Serial.print ("\n");

}

void exibeSituacaoDasBombas(void){
Serial.print ("\n");
exibeMsgComNum("Percentual de eficiencia da bomba 1: ", percent_bombal);
exibeMsgComNum("Percentual de eficiencia da bomba 2: ", percent bomba2);

Serial.print ("\n");

//Fung¢do que desliga uma bomba com rampa de desaceleracao

void DesligarBombaComRampa(int bomba){

inti=0;

if (bomba == PINO_BOMBA1){
percent = percent_bombal;

}

if (bomba == PINO_BOMBA2){
percent = percent_bomba2;

§

for (i = percent*255/100; 1 >= 0; 1=1-1){
if(bomba == PINO_BOMBAT1){
analogWrite(PINO_BOMBAL, 1);
}
if (bomba == PINO_BOMBA2){
analogWrite(PINO BOMBAZ2, 1);
}
delay(TEMPO_RAMPA); //intervalo para decrementar a variavel i
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//fungdo que desliga ambas bombas com rampa de desaceleragao

void DesligarBombas(){
DesligarBombaComRampa(PINO BOMBA1);
DesligarBombaComRampa(PINO BOMBA?2);

}

//fungao principal do codigo que ¢ executada em loop pelo Arduino
void loop() {
exibeSituacaoDasBombas();
float vazaol = recebeParametroNumerico("Vazao do motor da bomba 1 (de 39 a
78.53mL/min):");

percent_bombal = converteVazaoParaPercentual(vazaol, 1);

exibeMsgComNum("Valor desejado %: ", percent_bombal);
float vazao2 = recebeParametroNumerico("Vazao do motor da bomba 2 (de 42 a
87mL/min):");

percent_bomba2 = converteVazaoParaPercentual(vazao2, 2);

exibeMsgComNum("Valor desejado %: ", percent_bomba2);
digitalWrite(PINO_IN1, HIGH);

digitalWrite(PINO_IN2, HIGH);

ligarBombaComRampa(percent bombal, TEMPO RAMPA,PINO BOMBAI);
ligarBombaComRampa(percent bomba2, TEMPO RAMPA,PINO BOMBA?2);
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ANEXO IT
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