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RESUMO

Nanoferritas de cobre (CuFe204) sdo ceramicas magnéticas cruciais, cujas
propriedades sédo influenciadas pelo método de sintese. A sintese verde de
nanomateriais ganhou destaque, utilizando precursores naturais e acessiveis para
minimizar tempo, custo e impacto ambiental, com recentemente a tapioca emergindo
como agente quelante eficaz. Este estudo investigou a variagdo do teor de tapioca na
sintese de nanoparticulas de CuFe204 pelo método sol-gel. Amostras com propor¢des
de 2:1 e 3:1 de quelante para cations metalicos foram calcinadas a 900°C/4h e
caracterizadas por DRX e MEV/EDS. Confirmou-se a formacdo majoritaria da fase
estrutural tetragonal pelo DRX. A amostra C2:1_900 revelou cristalitos menores (~42
nm) e maior cristalinidade (~95%), atribuidos a complexacéo eficiente dos céations
metalicos. O MEV/EDS mostrou particulas cubicas em escala nanométrica na amostra
C2:1_900, com distribuicdo adequada dos elementos Fe, Cu e O. Esses resultados
preliminares indicam o potencial uso sustentavel da tapioca na sintese de nanoferritas

de cobre.

Palavras-chave: sintese verde, concentracdo tapioca, agente quelante, nanoferrita

de cobre, sustentabilidade.
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INTRODUCAO

Atualmente, ha uma propensao dos pesquisadores ao estudo de nanomateriais
a base de ferritas devido as suas excelentes propriedades magnéticas, elétricas e
biomédicas. Uma das nanoferritas mais relevantes é a ferrita de cobre (CuFez04),
devido as suas notaveis propriedades fisicas e quimicas, que englobam a comutagéo
elétrica, semicondutividade e estabilidade quimica, demonstrando versatilidade e
potencial como um material funcional em inimeras industrias e setores tecnolégicos
1, 2).

Dentre os métodos para a sintese de nanoparticulas de ferrita de cobre, o
método sol-gel é preferivel devido suas vantagens como, preparacao de forma pratica,
baixa temperatura de sintese, além de, uma maior facilidade de acesso a precursores
uniformemente misturados no nivel molecular. Outrossim, por esse método é possivel
o controle do tamanho (escala nanométrica) e da morfologia das particulas através
dos parametros sistematicos da reacdo. Essa metodologia permite alteracdes, que
incluem o uso de diferentes agentes complexantes, para os mais diversos propositos,
como por exemplo, a diminui¢cdo de custo de producao (3-5).

Os agentes quelantes exercem uma funcdo importante no processo de
termolise do método sol-gel, que normalmente tem como resultado uma solugéo sol
uniforme, favorecendo assim a formacao de particulas cristalinas homogéneas que
interferem diretamente nas propriedades fisico-quimicas do material sintetizado. A
composi¢do da estrutura cristalina, o tamanho de particula, a taxa de cristalinidade e
consequentemente as propriedades (mecéanicas, elétricas, magnéticas, Opticas,
dentre outras) dos materiais sintetizado pelo processo sol-gel sdo fortemente
influenciados pelo tipo e propor¢cao do agente quelante introduzido durante a sintese
(6,7).

Muito recentemente, o amido de tapioca vem sendo utilizado como
possibilidade de reagentes em sinteses sol-gel devido ao seu alto potencial quelante,
ser uma biomassa abundante na natureza de facil armazenamento, atoxico e de baixo
custo, apresentar uma composi¢cao quimica padronizada com uma estrutura cristalina
de baixa ordem onde as ligacdes incompletas entre duas moléculas de glicose tém
afinidade com os ions metalicos (8,9).

Até este presente momento, com base em plataformas de periddicos e de

patentes, ndo foram encontrados resultados sobre nanoparticulas de ferritas de cobre
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(CuFe204) sintetizadas pelo método sol-gel modificado por tapioca. Neste contexto,
este trabalho tem por objetivo a producéo de nanoparticulas de CuFe204 pelo método
sol-gel modificado, usando a tapioca como reagente quelante, e estudando a
influéncia de diferentes concentracdes deste quelante.

MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Neste trabalho, foram utilizados os precursores Nitrato de Ferro Il
Nonahidratado e Nitrato de Cobre Il Trihidratado, ambos com pureza =298% e da marca
NEON®. Como agente quelante natural utilizou-se o Amido de mandioca (tapioca) de

origem comercial.
METODOS

Para a sintese de nanopos de ferrita de cobre, as matérias primas precursoras
foram pesadas com base nos calculos estequiométricos da composicao quimica da
ferrita proposta. A fim de explorar diferentes relacdes poliméricas, duas proporcdes
distintas de tapioca foram empregadas, estabelecendo-se as razfes de 2:1 e 3:1, de
tapioca/cations metdlicos.

Em um Becker foi dissolvido em partes a tapioca utilizando como solvente a
agua destilada. Esta solucéo foi aquecida sob agitacdo em 70°C até que esta atingisse
a fase de gel, e entdo foram misturados os reagentes previamente dissolvidos
mantendo os parametros de agitacdo e temperatura por 1 hora. O gel obtido foi
colocado em estufa a 100°C até que este se tornasse totalmente seco (xerogel).

Apds a obtencdo do xerogel este foi triturado em almofariz com pistilo e
submetido a calcinacdo a 900°C/4 h, sob taxa de aquecimento 10°C/min. As amostras
obtidas pela proporgéao 2:1 e 3:1 receberam denominagdes de C2:1_900 e C3:1_900,
respectivamente. A escolha destes parametros de calcinacdo foi obtida da artigos
sobre a sintese das nanoparticulas de ferrita de cobre (10 -12). Por fim, os pds obtidos
foram desaglomerados através de uma peneira (200 mesh: 0,075mm) e
caracterizados por Difracdo de Raio -X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS). A avaliacdo das fases
estruturais da CuFe204 foi realizada utilizando o software HighScore e usando o banco

de dados cristalograficos do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
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Standards). Através do padrao de DRX obtido para as amostras em estudo, foram

calculados os tamanhos médios de cristalitos assim como as taxas de cristalinidades

(13).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra os difratogramas de raios X das amostras de ferrita de cobre

(CuFe20a4), juntamente com a identificagéo de suas respectivas fases cristalinas.

Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras 2:1 e 3:1.
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Percebe-se que o0 padrdo cristalografico é semelhante para ambas as

amostras, com formagao majoritaria de um p6 ceramico formado por ferrita de cobre
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com picos correspondentes a planos cristalograficos localizados em posicoes
semelhantes aos resultados encontrados na literatura para o CuFe204 tetragonal (14-
16), assim como com a ficha cristalogréfica (JCPDS:34 —0425) tetragonal. Pequenas
quantidades de fases secundarias como 6xido de ferro (Fe203, JCPDS:72 — 0629) e
oxido de cobre (CuO, JCPDS: 01 — 1053), também estao presentes.

Nota-se que houve uma diferenca significativa dos difratogramas entre as
diferentes propor¢cdes de agente quelante/cations metalicos. A amostra com
proporcao 2:1 (C2:1_900) apresentou picos mais definidos de ferrita de cobre e uma
reducdo na magnitude das amplitudes dos picos associados as segundas fases,
simultaneamente a auséncia do pico (26~25°) correspondente a fase de Fe20s3, a qual
foi observada para arazéo 3:1 (C3:1_900). Isso sugere que a proporc¢ao 2:1 aumentou
a eficiéncia da complexacdo dos ions metalicos, favorecendo a formacdo de
complexos estaveis e diminuindo a incorporacdo de segundas fases durante o
processo de sintese.

Em contrapartida, ao adotar uma relacdo estequiométrica de 3:1 (agente
quelante/cations metalicos), uma sobreabundancia do agente quelante se evidenciou.
Tal circunstancia acarretou um impacto adverso na sintese da ferrita de cobre, uma
vez que o agente quelante se ligou aos ions metalicos e reduziu a quantidade total de
ions disponiveis para a reacao de formacéo da ferrita.

A analise dos resultados apresentados na Tabela 1 permite uma compreensao
mais aprofundada das influéncias das proporcdes entre o0 agente quelante e os céations

metalicos na cristalinidade e tamanho de cristalito da ferrita de cobre sintetizada.

Tabela 1. Taxa de cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras 2:1 e 3:1
(quelante/cations metalicos).

Amostra Taxa de cristalinidade (%) Tamanho de cristalito (nm)
C2:1_900 95,19 42,37
C3:1_900 78,18 57,35

Fonte: O autor (2024).

Comparativamente a amostra C3:1_900, o nanopd C2:1 900 exibiu uma taxa

de cristalinidade significativamente superior (cerca de 95%), indicando que a
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proporcao 2:1 do agente quelante promoveu uma complexa¢cdo mais eficaz e estavel
dos ions metalicos, resultando em uma ordenacéo cristalina mais acentuada.

Os tamanhos médios dos cristalitos encontrados confirmaram o carater
nanomeétrico das amostras, variando de 42 a 57 nm conforme a propor¢ao de quelante.
A proporcao 2:1 de agente quelante para ions metalicos resultou em tamanhos médios
de cristalitos menores em comparacdo com a proporcdo 3:1. Portanto, 2:1 foi a
proporcdo adequada de tapioca, que além de favorecer a formacdo de complexos
estaveis atuou como nucleos de crescimento que permitem a deposi¢céo ordenada dos
ions metalicos e, consequentemente, o crescimento controlado dos cristalitos (17 -
19). Esse padréo uniforme de nucleacéo resulta em uma distribuicdo mais homogénea
do tamanho dos graos de ferrita de cobre.

A Figura 2 (a,b) apresenta as microscopias eletronicas de varredura (MEV) da
amostra C2:1 900 na qual exibiu melhores propriedades estruturais e analise de
mapeamento elementar (Figura 2c¢) obtido por MEV-EDS sobre a imagem da Figura
2b.

Figura 2. Imagens MEV (a) 20000x, (b) 50000x e (c) mapa de distribuicdo elementar
da amostra C2:1_900.
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Fonte: O autor (2024).

Sao evidenciados aglomerados de particulas, o que é atribuido a alta area
superficial e possivelmente a caracteristica magnética entre as particulas de ferrita
juntamente com a presenca de pequenos poros, provavelmente devido a liberacéo de
grande quantidade de gases durante o processo de combustéo durante a calcinacao.
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Também é visivel, principalmente na Figura 2a e Figura 2b, respectivamente, que a
amostra € composta por particulas de formato cubico, com a presenca adicional de
algumas particulas esféricas alongadas, que corroboram com a literatura (20). A
andlise de mapeamento elementar (Figura 2c) indicou a presenca dos elementos Fe,

Cu e O, com uma boa distribuicdo dos mesmos na amostra.

CONCLUSAO

A abordagem sustentavel para a sintese de ferrita de cobre utilizando tapioca
como agente quelante adiciona inovagdo ao processo. Independentemente da
concentracdo de tapioca, a fase estrutural tetragonal de CuFe20s4 foram
predominantemente obtidas. A propor¢ao otimizada de 2:1 entre 0 agente quelante e
os cations metdlicos reduziu acentuadamente as fases secundarias (Fe203 e CuO),
resultando em alta cristalinidade e tamanhos menores de cristalitos em comparacao
a amostra 3:1. Essas descobertas reforcam a importancia da otimizacdo dos
parametros de sintese para obter propriedades desejadas nos nanomateriais
produzidos, com implicacdes potenciais em aplicacdes tecnoldgicas diversas.

As analises morfolégicas da amostra 2:1 revelaram particulas cubicas de ferrita
de cobre, com configuracdo aglomerada e porosa. Este estudo amplia o entendimento
sobre nanomateriais a base de ferritas e suas propriedades, enfatizando a relevancia
da sintese sustentavel e o uso de recursos naturais como um caminho promissor para
o desenvolvimento de materiais avancados, refletindo a crescente conscientizacao
sobre a importancia de preservar o0 meio ambiente enquanto avancamos na ciéncia e

tecnologia.
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NANOFERRITES FROM NATURAL CHELATOR: EFFECT OF VARYING
TAPIOCA CONTENT

ABSTRACT

Copper nanoferrites (CuFe204) are crucial magnetic ceramics, whose properties are
influenced by the synthesis method. Green synthesis of nanomaterials has gained
prominence, using natural and affordable precursors to minimize time, cost and
environmental impact, with tapioca recently emerging as an effective chelating agent.
This study investigated the variation in tapioca content in the synthesis of CuFe20a4
nanoparticles using the sol-gel method. Samples with 2:1 and 3:1 ratios of chelator to
metal cations were calcined at 900°C/4h and characterized by XRD and SEM/EDS.
The majority formation of the tetragonal structural phase was confirmed by XRD.
Sample C2:1 900 revealed smaller crystallites (~42 nm) and higher crystallinity
(~95%), attributed to the efficient complexation of metal cations. The SEM/EDS
showed nanometer-scale cubic particles in the C2:1 900 sample, with adequate
distribution of the elements Fe, Cu and O. These preliminary results indicate the

potential sustainable use of tapioca in the synthesis of copper nanoferrites.

Keywords: green synthesis, tapioca concentration, chelating agent, copper

nanoferrite, Sustainability.
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