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RESUMO

Este trabalho investiga a obtengcdo de nanoparticulas (NP) de 6xido de ferro por
coprecipitacdo, sua estabilizagdo com surfactantes e caracterizacdo quanto a
morfologia e comportamento magnético. Atualmente, as NP estdo sendo
amplamente utilizadas para aplicagées biomédicas, tais como contraste em imagens
médicas e sistema de distribuicdo de drogas. Na sintese das NP foram investigados,
parametros como a temperatura da reacédo, o pH da solugdo e a velocidade de
agitacdo. O estudo da estabilidade comparou dois diferentes surfactantes: o acido
oleico (AO) e o polietileno glicol (PEG). As NP obtidas foram caracterizadas por
difracao de raios X (DRX), e quanto a sua morfologia por microscopia eletrénica por
varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissao (MET), a qual também
proporcionou uma distribuicdo de tamanho de particulas, com variacédo entre 5 nm e
10,23 nm. A interacdo entre o 6xido de ferro e seus revestimentos foi caracterizada
por espectrocopia no infravermelho (FTIR) e espectrocopia Raman. O
comportamento magnético das NP foi caracterizado por magnetometria de gradiente
de forca alternada (AGFM) e espectroscopia Mdssbauer. Os resultados revelaram
que as NP de oxido de ferro sdo tipicamente constituidas por magnetita (Fe30,)
revestida com AO e PEG e com um tamanho médio de cristalito entre 4,6 e 19,2 nm,
calculado através da equacao de Scherrer. O AGFM mostrou que as propriedades
magnéticas das particulas foram mais eficientes para as NP com revestimento, do
que com as NP sem revestimento, e o valor de magnetizacao de saturacao (M) para
a Fe;0, revestida com PEG foi maior quando comparado com a Fe;0, revestida com
AO. A espectroscopia Mdssbauer foi utilizada para confirmacao do 6xido de ferro
como Fe;0,, para estimar tamanho de particula quando os espectros sdo medidos a
baixa temperatura e para analise do comportamento superparamagnético das

particulas.

Palavras-Chave: nanoparticulas; coprecipitacdo; polietileno glicol; acido oleico;

surfactante; morfologia; superparamagnetismo.
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ABSTRACT

This work investigates the obtained nanoparticles (NP) iron oxide by coprecipitation
stabilization with surfactants and characterize the morphology and magnetic
behavior. Currently, the NP are being widely used for biomedical applications such
as contrast in medical imaging and drug delivery system. In the synthesis of NP were
investigated parameters such as the reaction temperature, the pH and stirring speed.
The stability study compared two different surfactants: oleic acid (OA) and
polyethylene glycol (PEG). The NP were characterized by X-ray diffraction (XRD),
and morphologically by scanning electron microscopy (SEM) and transmission
electron microscopy (TEM), which also provided a distribution of particle size, ranging
from 5 nm and 10.23 nm. The interaction between the iron oxide and their coatings
was characterized by infrared spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy. The
magnetic behavior of NP was characterized by magnetometry alternating gradient
force (AGFM) and Mdssbauer spectroscopy. The results show that the NP iron oxide
are typically comprised of magnetite (Fe;0,) coated with PEG and AO and a
crystallite size between 4.6 and 19.2 nm calculated by the Scherrer equation. The
AGFM showed that the magnetic properties of the particles were more efficient for
the NP uncoated than to NP coated, and the value of saturation magnetization (M) to
Fe;0, coated with PEG was higher when compared to Fe;0, coated AO. Méssbauer
spectroscopy was used to confirm the iron oxide as Fe;0, to estimate the size of
particle where the spectra are measured at low temperature and to analyze the

behavior of superparamagnetic particles.

Keywords: nanoparticles; coprecipitation; polyethylene glycol; oleic acid; surfactant;
morphology; superparamagnetism.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos 20 anos, um dos principais focos de pesquisa na éarea da
nanotecnologia, unindo a fisica, a quimica e a ciéncia dos materiais, tem sido a
sintese de nanomateriais devido as diferentes propriedades fisico-quimicas que as

estruturas apresentam quando em escala nanométrica (BHUSHAN B. 2004).

Os materiais nanoestruturados, também chamados de nanomateriais, tém
sido amplamente pesquisados, destacando-se temas tais como a sintese, a
caracterizagado e as propriedades dos materiais produzidos. Devido ao seu singular
tamanho, distintas propriedades eletrénicas, fotoquimicas, magnéticas, cataliticas e
eletroquimicas sao esperadas nestes materiais. Estes possuem propriedades fisicas
e quimicas que se destacam, pois diferem daquelas de mesmo material
(convencional solido, bulk), viabilizando possiveis aplicacbes em varias areas da
tecnologia, incluindo o tratamento de residuos, energia e medicina (HORN et al.
2001).

Entre os nanomateriais, as nanoparticulas de éxido de ferro tém atraido
grande atengcdo principalmente devido as suas propriedades magnéticas:
superparamagnetismo, alta coercividade, baixa temperatura de Curie, alta
susceptibilidade magnética, entre outras (WU W. et al. 2008), além da
biocompatibilidade (SUN J. et al. 2007; CHEN Z.P. et al. 2008) e o baixo custo de
producdo (LAURENT S. et al. 2008). A fim de utilizar os materiais magnéticos,
algumas caracteristicas como distribuicdo de tamanho de particula,
biocompatibilidade, toxicidade, propriedades quimicas da superficie e varios outros
parametros devem ser considerados com antecedéncia. Desta forma, a modificacao
da superficie com grupos funcionais pode ser uma das estratégias para a solugao

destes problemas.

As nanoparticulas (NP) de magnetita (Fe;0,) sdo promissores sistemas para
aplicagéo na industria, ciéncia e medicina (NOGINOV M.M. et al. 2008), desta forma
a nanotecnologia vem se desenvolvendo em areas como distribuicdo de drogas
(CHAUGHULE R.S. et al. 2012; JAIN T.K. et al. 2005), agentes de contraste para

imagens de ressonancia magnética (IRM) (WU W. et al. 2008), na imagiologia de
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diagnéstico clinico, e como material de gravacao, hipertermia (FARAJI M. et al.
2010), catalisadores, entre outros (DALT S.D. et al. 2011).

Estas particulas tém a capacidade de interagir de maneiras diferentes com
varias moléculas biologicas (LAURENT S. et al. 2008), devido as suas propriedades
superparamagnéticas, elevada darea especifica e a grande variedade de
possibilidades de funcionalizacao da superficie (WU W. et al. 2008). Sua superficie
pode ser facilmente modificada através da adicdo de camadas orgénicas, com
polimeros ou inorganicas com metais ou 6xidos (LAURENT S. et al. 2008). Uma
grande variedade de radicais como hidroxila, carboxilato, estireno, carboxila ou
grupos de alcool vinilico tém sido utilizados como revestimentos (SUN J. et al. 2007)
na producao de NP magnéticas (JIANG W. et al. 2004).

A pesquisa na area de nanomateriais envolvendo NP de 6xido de ferro tém
crescido a uma taxa praticamente exponencial com progressivo interesse em
aplicagdes tecnoldgicas. Na Figura 1.1, € mostrado n° de publicagbes e o crescente
interesse na sintese, caracterizagdo e revestimento/funcionalizagdo das
nanoparticulas de 6xido de ferro. No mesmo gréfico, integra-se também o material

NP de 6xido de ferro com algum tipo de revestimento.

m sintese de NP dxido de ferro
® sintese de NP dxido de ferro por coprecipitacdo

100 s sintese de NP dxido de ferro por coprecipitagédo e revestidas

FPELPELELLS LI EPP PP F RS

M de Puldicagtes
8

Figura 1.1 Quantificagdo do interesse em sintese, caracterizagao e revestimento/funcionalizacdo das
NP de éxido de ferro: niumero anual aproximado de publicagdes relacionadas as NP de 6xido de ferro
revestidas e obtidas por coprecipitagao. Fonte: Elsevier acessado em 24/01/2013, com * artigos até
1993 e **artigos publicados 08/2013.
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O desempenho dos nanomateriais esta totalmente vinculado aos seus
revestimentos, suas propriedades fisicas e quimicas, que por sua vez sao
extremamente dependentes do método de obtencdo escolhido para a sua
preparacdo. Algumas caracteristicas como controle e distribuicdo de tamanho,
forma, cristalinidade e, por consequéncia as propriedades magnéticas sao
desejaveis para a uniformidade dos parametros fisicos obtidos e, a partir de um
desenvolvimento simplificado pode-se prever e modelar o comportamento de

sistemas complexos.

No desenvolvimento das propriedades das NP de 6éxido de ferro,
principalmente para aplicagbes relacionadas a biomedicina é de fundamental
importancia obter informacbées consistentes da relacdo entre o processo de
obtencdo, a nanoestrutura e a caracterizacdo magnética resultante em cada

processo, onde as NP séo revestidas com diferentes tipos de surfactantes.

Atualmente, existem muitos avancos na area da nanotecnologia, mas que
muitas vezes ndo progridem da area experimental para a industria devido ao nivel
de complexidade e custo para a sintese do material. E nesse contexto que se insere
este trabalho investigativo, onde foram obtidas NP de éxido de ferro revestidas a
partir de um processo mais simplificado que os encontrados na bibliografia existente

até o momento.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a obtencao de nanoparticulas de
oxido de ferro por coprecipitacdo, sua estabilizacdo com surfactantes e

caracterizacao quanto a morfologia e ao comportamento magnético.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o alcance do objetivo geral proposto, é necessario atingir os seguintes
objetivos especificos:

- Obter as nanoparticulas magnéticas (NP) de oxido de ferro, mais

especificamente a magnetita (Fe;0,) a partir da coprecipitagéo;

- Variar as condi¢gbes de obtengdo das nanoparticulas em funcado do tempo,

solucéo alcalina, temperatura de sintese e de revestimento;

- Revestir as nanoparticulas (NP) de éxido de ferro obtidas com acido oleico
(AO) e polietileno glicol (PEG);

- Caracterizagao estrutural das nanoparticulas obtidas por diferentes técnicas:
difracao de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia
eletrbnica por transmissdo (MET), espectroscopia Raman, espectroscopia por

infravermelho (FTIR);

- Avaliar as caracteristicas magnéticas das nanoparticulas com diferentes
tipos de surfactantes por magnetometria de gradiente de forga alternada (AGFM) e
espectroscopia Méssbauer (EM).
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3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A fim de se obter uma avaliacdao precisa das aquisicbes dos resultados
obtidos neste trabalho de pesquisa, é necessario considerar as seguintes limitagcoes
no trabalho experimental efetuado:

[) Na sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro por coprecipitacdo nao

foram consideradas variacdes no tempo de secagem;

Il) Durante o processo de obtencao e caracterizagdo das amostras, podem
haver alteragbes em consequéncia de fatores externos como temperatura, pressao e

umidade atmosférica;

[Il) Os parametros do processo de sintese de coprecipitagdo para a obtencao
do 6xido de ferro com diferentes revestimentos sdo particulares ao equipamento
utilizado neste trabalho. Algumas variagdes relacionadas as caracteristicas do
controle da atmosfera, fluxo de gases e reagentes podem acarretar resultados

diferentes dos obtidos.

IV) As temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos foram as registradas
por controladores situados em agitador magnético e forno elétrico, além de um
termopar. Assim, a utilizacdo de sistemas e tipos de equipamentos diferentes pode
ocasionar alteragdes devido a sistemas de aquecimento e gradientes térmicos
diferentes dos utilizados neste trabalho.

V) A determinagdo do tamanho de cristalito, assim como a microdeformacgao
de rede sao decorrentes da analise de alargamento dos picos obtidos pela técnica
de difracao de raios X. A metodologia utilizada é simples e indireta para a precisao
desta grandeza fisica. A medida estimada pela técnica ndo pode ser considerada

como valor absoluto em raz&o das simplifica¢des relativas a metodologia aplicada.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Nanoparticulas magnéticas sao sistemas com dimensdes na ordem de 10° m,
e por se encontrarem entre o estado molecular e 0 massivo possuem propriedades
fisicas e quimicas diferentes devido ao aumento substancial da area superficial e
aos efeitos quanticos. A razao entre a area superficial e o volume é grande, e por
essa caracteristica vantajosa podemos torna-las funcionais. Suas propriedades
podem ser ajustaveis conforme os monodominios magnéticos e possibilidade de
revesti-las torna as nanoparticulas um foco de interesse na pesquisa atual (Knobel
M. 2000).

Materiais massivos (bulk) se dividem em multiplos dominios magnéticos e
com isso diminuem sua energia magnetoestatica. Ja as nanoparticulas com um
dado tamanho critico s&o constituidas de um monodominio magnético. Assim, com a
diminuicdo do tamanho da particula ocorre também a diminuicdo dos dominios, o
que modifica a estrutura e também a largura das paredes que os delimitam. No
entanto, abaixo de determinado limite, ocorre uma diminuicao na energia do sistema
devido a formagédo de mdltiplos dominios. Assim, abaixo desse didametro critico, os
monodominios possuem uma configuragdo mais favoravel as nanoparticulas
(KLAUBUNDE K.J., 2001). Conforme Gupta A.K. et al. (2005), as particulas de 6xido
de ferro como a magnetita (Fe;0,) € maghemita (y — Fe,03), sdo monodominios

formados com diametros entre 5 e 20 nm.

Com a diminuigdo do tamanho das particulas, uma por¢cdo maior dos atomos
que as compdem passa a se localizar em suas superficies. Com isso, estes atomos
passam a ter uma vizinhanga diferente em relagdo a uma posi¢cao no interior da
particula, o que pode afetar suas propriedades fisicas e magnéticas. No entanto, o
desempenho dessas particulas esta também vinculado aos revestimentos, que por
sua vez sao dependentes dos métodos de sintese escolhidos para sua obtencéo.
Outros fatores como tamanho, forma, distribuicao, cristalinidade e por consequéncia

suas propriedades magnéticas sdo desejaveis para uniformizar os parametros
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fisicos envolvidos e o comportamento desse sistema para as aplicagoes
pretendidas.

A partir da percepcdo dessas caracteristicas observa-se que as
nanoparticulas possuem propriedades Unicas principalmente em relacdo as
propriedades magnéticas por isso, essas tém diversas aplicagdes tecnoldgicas, além
das aplicacdes biomédicas. No entanto, para que a aplicacdo em meio biolégico seja
possivel, € importante que o material seja compativel para que se torne parte
integrante do sistema, evitando reacdes de defesa do sistema imunolégico. Além
disso, esse biomaterial com propriedades magnéticas passa a ser de grande
importancia no monitoramento interno de 6rgaos e tecidos, melhora a qualidade do
contraste em imagens de ressonancia magnética (IRM), além de transportar e liberar
farmacos em local especifico (Knobel M. 2000). Essas aplicacdes serdo detalhadas

na secao 4.5.

4.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS DAS NP
4.2.1 Comportamento Magnético

Os materiais sao classificados de acordo com sua resposta quando expostos
a um campo magnético aplicado externamente. As descricdes das orientacdes dos
momentos magnéticos de um material ajudam a identificar as diferentes formas de
magnetismo observado na natureza. Assim, se um material magnético é colocado
em um campo magnético H, os momentos atbémicos individuais no material
contribuem para a sua resposta geral, a inducdo magnética (PANKHURST Q.A. et
al. 2003), descrita pela Equagéo (4.1)

B = uo(H + M), (4.1)

onde u, é a permeabilidade do espaco livre, M é a magnetizacao (M =m/V,
momento magnético m por unidade de volume V do material). Todos os materiais

magnéticos sdo, em certa medida, resposta em funcéo da sua estrutura atbmica e
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temperatura (PANKHURST Q.A. et al. 2003). Podendo ser convenientemente

classificados em termos de sua susceptibilidade magnética, y, onde

M=y.H, (4.2)

que descreve a magnetizacdo induzida num material por H. Em unidades SI, y é
adimensional, M e H sdo expressos em A.m™ (Oe). A maioria dos materiais exibe
baixo magnetismo, e, mesmo assim, apenas na presenca de um campo aplicado
(PANKHURST Q.A. et al. 2003). Seis tipos basicos de magnetismo podem ser
descritos: paramagnetismo, diamagnetismo, antiferromagnetismo, ferromagnetismo,
ferrimagnetismo e superparamagnetismo (FARAJI M. et al. 2010). Na Tabela 4.1,
séo descritas as principais diferengas entre as classes de materiais magnéticos.

Tabela 4.1 Descri¢ao de classes de materiais magnéticos (ZALICH M.A. 2005).

Temperatura Magnitude da
Classe Critica Susceptibilidade Estrutura Atomica
Magnética (x)

Diamagnética - ~—10"%a—10"5 | Atomo nio tem momento de dipolo
(DM) permanente

Paramagnética - ~107%a 1073 Atomos tém momentos de dipolo
(PM) permanentes, mas momentos

adjacentes néo interagem

Ferromagnética Temperatura ~ 1079 Atomos tém momentos de dipolo
(FM) de Curie (Tg) permanentes e interagem causando
alinhamento (paralelo)

Antiferromagnética | Temperatura ~ 10752 1073 Atomos tém momentos de dipolo
(AFM) de Néel (Tn) permanentes e interagem causando
alinhamento (antiparalelo)

Ferrimagnética Temperatura ~ 1073 Atomos tém momentos de dipolo
(FIM) de Curie (Tg) permanentes e interagem causando
alinhamento antiparalelo desigual

Superparamagnética | Temperatura ~ 1073 Atomos tém momentos de dipolo
(SPM) de Curie (Tc) permanentes e interagem causando
alinhamento
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A Figura 4.1 apresenta um esquema representativo do alinhamento de
momentos magnéticos a temperatura ambiente para as diferentes classes de

materiais magnéticos.

(a) (b) (c) (d)

Figura 4.1 Esquema de alinhamentos do momento de dipolo magnético em campo aplicado nulo a
temperatura ambiente para: (a) material paramagnético ou superparamagnético, (b) material
ferromagnético, (c) material antiferromagnético e (d) material ferrimagnético (adaptado de ZALICH
M.A. 2005).

A susceptibilidade dos materiais ndo depende apenas da temperatura, mas
também de H, o que d& origem a forma sigmoidal caracteristica da curva de M — H,
com M se aproximando de um valor de saturagdo em grandes valores de H (Figura
4.2). Além disso, nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos frequentemente se
observa a histerese, que € uma irreversibilidade no processo de magnetizagdo que
esta relacionada com a fixagdo das paredes de dominio magnético com impurezas
ou fronteiras de grdo dentro do material, bem como com os efeitos intrinsecos, tais
como a anisotropia magnética da rede cristalina. Isto da origem ao alargamento das
curvas M — H, chamada de curvas de histerese (PANKHURST Q.A. et al. 2003).

Um ciclo de histerese €, aparentemente, uma das melhores maneiras de
dispor as propriedades magnéticas de ferromagnetos (Figura 4.2). Como mostrado
na Figura 4.2, quando a intensidade de campo H se aproxima de um certo ponto, € a
magnetizacdo de saturagdo, M, € atingida, a magnetizacdo ndo aumentarad mais
ndo importa quao forte seja H. Quando H for reduzido a zero, a magnetizacao do

material € mantida a Mg, em primeiro lugar e, em seguida, diminui lentamente para a
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magnetizacao remanescente isotérmica, a My. A forga coerciva, ou coercividade, é a
intensidade do campo magnético aplicado, necessario para reduzir a magnetizacao
do material para zero apés a magnetizagdo da amostra ter sido conduzido até a
saturacao (CHENG J.Z. 2012).

II.M
M Mg
—— Ferromagnetismo
— Mg _
—— Ty m——= Paramagnetismo
He —— Superparamagnetismo

Figura 4.2 Ciclo de histerese de materiais magnéticos, em que M é a magnetizagdo, H € o campo
magnético aplicado, Ms é a magnetizagdo de saturagdo, H; é a forca coerciva. No
superparamagnetismo a magnetizagao de saturagao (Ms) € muito elevada, e ndo ha remanéncia (Mg
= 0) adaptado de CHENG J.Z. 2012).

A magnetizacdo remanente e a forgca coerciva (coercividade) também sao
diretamente dependentes do tamanho de gréo e do multidominio das particulas, e
tendem a ser suaves curvas com coercividades baixas e remanéncia. Isso porque
campos baixos sdo necessarios para representar as paredes de dominio. Contudo,
em imas duros que tendem a ser particulas de dominio Unico, pode-se reverter a
magnetizacao dando origem a elevadas coercividades e remanéncia, e assim uma
maior curva de histerese. O superparamagnetismo normalmente ocorre abaixo da

temperatura de Curie do material.

4.2.2 Superparamagnetismo

O superparamagnetismo ocorre em NP ferromagnéticas ou ferrimagnéticas

que possuem dominio Unico. Em atomos magnéticos suficientemente pequenos (até
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20 nm), a energia necessaria para entrar no dominio magnético € maior do que a

energia necessaria para manter o seu dominio unico (CHENG J.Z. 2012).

Dominios sao grupos de spins que giram apontando na mesma direcdo e
agindo cooperativamente, sdo também separados por paredes de dominio, que
possuem uma largura caracteristica e energia associada com a sua formacéo e
existéncia. O movimento de paredes de dominio é o principal meio de reverter a

magnetizacao.

Na investigagdo experimental da dependéncia da coercividade em relagédo ao
tamanho (didametro) de particulas (Figura 4.3), ha um didmetro maximo (D,,sx) que é
o ponto de transicdo entre o monodominio € o multidominio magnético das
particulas. E ainda, ha outro ponto, abaixo do didmetro critico (D;) em que as NPM

apresentam o comportamento superparamagnético (FARAJI M. et al. 2010).

Hc A
Monodominio A Multidominio

P ) & Estavel
. Yy %
w O e
LN < i

Q

Superparamagnético

L

F 3

Instavel

Figura 4.3 Esquema mostra a dependéncia da coercividade (H;) em relacdo ao didmetro (D) da
particula (adaptado de FARAJI M. et al. 2010).

A reducao do tamanho de materiais magnéticos com multidominios, resulta na
formacdo de particulas com monodominios que originam o fendmeno do
superparamagnetismo. Este ocorre quando as flutuagbes térmicas ou de um campo
aplicado podem facilmente direcionar os momentos magnéticos da NP para longe
dos eixos cristalograficos preferenciais. A Figura 4.4 descreve uma analogia, onde

cada particula se comporta como um atomo paramagnético com pequeno momento
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magnético e um momento magnético gigante surge do acoplamento ferromagnético

de diversos spins atdbmicos no monodominio.

Materiais superparamagnéticos sao intrinsecamente nao magnéticos, mas
podem ser facilmente magnetizados na presenca de um campo magnético externo.
O diametro critico (D;) das diferentes particulas se difere de acordo com a forma, a

temperatura e anisotropia magnetocristalina (FARAJI M. et al. 2010).

a) b)

Figura 4.4 Esquema mostra: a) o acoplamento ferromagnético de spins com pequenos momentos
magnéticos no interior de uma NP e b) o monodominio de um spin com grande momento magnético
(adaptado Alves T.M.M.T., 2007).

Outra caracteristica importante € a energia de anisotropia magnética, que € a
energia que determina a direcdo preferencial de magnetizagdo das NP e que é
proporcional ao seu volume V. No entanto, hd uma barreira de energia, que esta
associada a anisotropia uniaxial de médulo igual a KV, com K sendo a constante de
anisotropia magnética. Assim, para uma NP com monodominio e anisotropia

uniaxial, tem uma energia livre magnetocristalina dada pela Equacéo 4.3,

E = KV sin?6, (4.3)

onde 6 é o angulo entre 0 momento magnético e o eixo de facil magnetizacao da
particula. Considerando o0 mesmo sistema, mas com a aplicagcdo de um campo
magnético (H) ao longo do eixo de facil magnetizagcdo, a energia total da particula
passa a ser de

E = KV sin?8 — KV cos 6. (4.4)
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Na auséncia de campo magnético aplicado, o potencial € simétrico e os
momentos magnéticos possuem uma configuracdo paralela e antiparalela (Figura
4.5). No entanto, quando o volume e por consequéncia a energia de anisotropia
forem muito pequenos, a NP abaixo do diametro critico (D;) terda uma energia de
anisotropia (KV) da mesma ordem (ou menor) que a energia térmica (kgzT). Para
isso, a direcdo do momento magnético esta entre os minimos de energia (6 = n.m,
com nelIN), para que kgT supere KV, e permita uma reversdo espontanea da
magnetizagdo (PANKHURST Q.A. et al. 2003).

i
—

A 4

I
(a)

& (radianos)

Figura 4.5 Em (a) € mostrada uma NP com momento magnético (u) e o angulo (8) em relacdo ao eixo
de facil magnetizagao na auséncia de campo magnético aplicado (H). E em (b), € mostrada a barreira
de energia livre (AE) a ser superada pelo momento magnético da NP que possui anisotropia uniaxial
(k) (adaptado de KNOBEL M. 2008)

A relagdo entre a temperatura (T) e o volume (V) das particulas
superparamagnéticas sao diretamente proporcionais, ou seja, para ser
superparamagnético, uma temperatura elevada tem de ser atingida para um maior
tamanho de particula. Com isso, o relaxamento térmico de NP magnéticas esta
descrito pela formula de Arrhenius-Néel (KNOBEL M. 2008):

T = Ty.exp (I:TVT) (4.5)
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onde KV é a barreira de energia para a reversdao do momento, kzT € a energia
térmica, sendo kp = 1,3806503-10723J. K~ a constante de Boltzmann e T a
temperatura do sistema. Para particulas nao interagentes, t, o fator pré-exponencial
da ordem 107% a 10" s é apenas fracamente dependente da temperatura. A energia
de barreira tem varias origens, tais como a forma e anisotropia magnetocristalina,
mas no mais simples dos casos, tem uma forma uniaxial e & dada por KV
(PANKHURST Q.A. et al. 2003).

Para superar a anisotropia € necessario que haja alguma energia térmica na
chamada temperatura de bloqueio (Tz). Com a diminuigdo do tamanho das
particulas, a barreira de energia para dissociacdo do momento total da particula
diminui até um ponto em que a energia térmica kzT pode supera-lo. Quando isso
ocorre, acima da temperatura de bloqueio Tz, 0 momento é livre para responder a
um campo aplicado (CHAUGHULE R.S. et al., 2012).

O campo aplicado tenta alinhar este momento gigante, mas a energia térmica
tenta se opor a ele, assim como em um paramagneto. Este fendmeno é chamado
superparamagnetismo (SPM). O momento total pode apontar em qualquer direcéo,
se a anisotropia for zero ou fraca. Acima da temperatura de bloqueio T;, 0 momento
total do sistema na auséncia de um campo externo é zero, pois 0 momento de cada
particula pode ser orientado com igual probabilidade em duas dire¢cdes opostas ao
longo dos eixos. No entanto, embora as NP superparamagnéticas possam se
magnetizar fortemente sob um campo aplicado, elas ndo retem o magnetismo
quando o campo aplicado € removido. Essa caracteristica é importante, pois as NP
apresentam uma curva de magnetizacao (histerese), que pode, por exemplo, ser
utilizada para aumentar o sinal de imagens de ressonancia magnética (IRM)
(CHAUGHULE R.S. et al., 2012).

As caracteristicas do superparamagnetismo sdo implicitamente dependentes
ndao sé da temperatura, mas também do tempo de medi¢cdo 7, da técnica
experimental a ser utilizada (Figura 4.6). Se 7 < 1), a inversédo é rapida em relacao
ao tempo experimental e as particulas podem ser paramagnéticas (PM). No entanto,
se 7> 1) as propriedades lentas e quase estaticas sdo observadas no estado
“bloqueado” do sistema. A temperatura bloqueio (Tg) é definida como o ponto médio

entre estes dois estados, onde T = 1), assim a Equagéo 4.6 resulta
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KV
- 25kp

ou, o volume critico (V;) abaixo do qual as nanoparticulas apresentam

caracteristicas superparamagnéticas:

25kgT

V- =
¢ K

(4.7)

Quando 1, » t, as particulas tem comportamento SPM, e seguindo a fungédo de
Langevin L(uH/kgzT) dependente do campo magnético e da temperatura (KNOBEL
M. 2000),

M th('uH> kBT_L<uH> 48)
M, " \k,T) T uH T T/ (4.

Em experimentos tipicos t,, pode variar por meio rapido (107 a 10° s) para o Fe%’,
no ensaio de espectroscopia Mdssbauer. Na Figura 4.6, é exemplificado o
superparamagnetismo, onde os circulos representam NP magnéticas, e as setas

representam suas dire¢coes de magnetizacado (PANKHURST Q.A. et al. 2003).

A histerese da origem ao alargamento das curvas M-H. Neste caso, a energia
necessaria para ultrapassar a barreira no movimento da parede de dominio imposta
pela anisotropia é intrinseco as impurezas das microestruturas e limites de graos do
material. A energia fornecida pelo campo aplicado, pode ser caracterizado pela area
delimitada pelo ciclo de histerese. Este conceito se aplica a um tempo variando o
campo magnético de um material ferromagnético ou ferrimagnético, podendo
estabelecer uma situacao em que existe um fluxo constante de energia, no qual ira
forcosamente ser transmitido em energia térmica. Assim, um argumento semelhante
em relagcédo a transferéncia de energia pode ser feita para materiais SPM, onde é

necessaria energia para alinhar de forma coerente os momentos de particulas até
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atingir o estado saturado (PANKHURST Q.A. et al. 2003), conforme ilustra a Figura
4.7.

@@ @,
S,

T<Tp ou TK Ty T >Ty 0u T3 Ty
(a) (b)

Figura 4.6 Em (a), as temperaturas estdo bem abaixo da medigdo da técnica dependente da
temperatura de bloqueio Tg das particulas, ou por vezes relaxamento = (0 tempo entre as reversdes
do momento), muito mais do que o tempo 1,, de medi¢do caracteristica, os momentos liquidos sao
quase-estatica. No caso (b), uma temperatura bem acima Tg, ou para t muito menor do que 1, as
reversdes do momento sdo tdo rapidas que no dominio externo o momento liquido com o tempo
médio das particulas é igual a zero (PANKHURST Q.A. et al. 2003).

MM,

Figura 4.7 (a) Abaixo da temperatura de bloqueio (Tg) as particulas tém coercividade remanente e
magnetizacdo de saturacdo, semelhante a dos ferromagnetos. No entanto, em (b) acima da
temperatura de bloqueio (Tg) as particulas exibem auséncia de histerese com a curva passando pela
origem e sem coercividade (Hc = 0 e Mg = 0) (PANKHURST Q.A. et al. 2003).
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As aplicagcbes gerais de materiais superparamagnéticos sao: ferrofluidos,
agrupamento superparamagnético, IRM, separacdo magnética (células, DNA) e
tratamentos médicos (visando a liberagcéo de drogas) (CHENG J.Z. 2012).

4.3 OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

Nanoparticulas superparamagnéticas (SPION) revestidas por surfactantes
hidrofilicos biocompativeis tém sido o foco de diversos estudos (LAURENT S. et al.
2008). Dentre estes, varios utilizando diferentes métodos ja apresentaram bons
resultados. As técnicas de coprecipitacdo aquosa (WILLARD M.A. et al. 2004),
decomposicao térmica (TEJA A.S. et al. 2009), microemulsdes (SIEGEL R. et al.
1993; ANDRES R.P. et al. 1989) e método sonoquimico (SUSLICK K.S. et al. 1995;
SHAFI K.V.P.M. et al. 1997; RAMESH S. et al. 1998; KOLTYPIN Y. et al. 1996) sao
alguns métodos para a preparacao de NP que tém sido desenvolvidos e otimizados
nas ultimas décadas.

Atualmente, muitos dos estudos sdo focados na modificagdo da superficie
(LAURENT S. et al. 2008), e preparagdo de particulas pela técnica da
coprecipitacdo, que € o método mais comummente utilizado para a sintese de NP
magnéticas (GUPTA A.K. et al. 2005). As obteng¢bes das particulas utilizando outros
métodos, tais como de rotas ndo aquosas (LAURENT S. et al. 2008), séo limitados
por superficies pouco modificadas, mesmo com excelente distribuicdo de tamanho,
forma, estado de dispersdo de particulas e simples procedimentos de sintese (SHI
Y. 2006). Obter todos os requisitos para determinadas aplicagcdes € um desafio na

sintese de nanoparticulas magnéticas.

4.3.1 Principais Métodos de Obtencao das NP de Oxido de Ferro

Devido ao potencial de aplicagcdes das nanoparticulas, diversas metodologias
de obtengédo foram e continuam sendo desenvolvidas para que se adquiram as
caracteristicas desejadas para uma certa aplicagdo. Dentre estes, destacam-se:
métodos fisicos, métodos quimicos e métodos biolégicos, conforme mostrados na
Figura 4.8.
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Figura 4.8 Principais metodologias para obtencdo de nanoparticulas magnéticas ilustram a proporgao
entre os métodos bioldgicos, fisicos e quimicos, com destaque para os métodos quimicos (adaptado
de MAHMOUDI M. et al. 2011).

Comparativamente, métodos quimicos, especialmente os métodos quimicos
umidos, sdo muito mais simples e mais eficientes. A vantagem mais notavel € que os
métodos quimicos umidos tem controle apreciavel da composi¢édo, forma e tamanho
da particula. Varios processos de sintese foram desenvolvidos por muitos
pesquisadores, e alguns desses procedimentos estdo fornecendo uma qualidade
bastante elevada de SPION (SHI Y. 2006). Em geral, os métodos bioldgicos nao
produzem particulas homogéneas, ja os principais métodos fisicos sdo incapazes de
controlar o tamanho das particulas (GUPTA A.K. et al. 2005).

Segundo Mahmoudi M. et al. (2011), em torno de 90% das NP sao
sintetizadas através de métodos quimicos. Caracteristicas citadas anteriormente séo
atingidas por varios métodos de obtengdo de NP de oxido de ferro, como
coprecipitacdo, microemulsdo, sintese hidrotérmica, deposicdo eletroquimica,
sonoquimica e deposigcao térmica. A Figura 4.9 mostra um grande progresso nas
pesquisas direcionadas a sintese de nanoparticulas de éxido de ferro para as
diferentes metodologias de sintese, com grande énfase no niumero de publicacoes
do método de coprecipitacao, que ocorre devido a elevada qualidade das particulas

assm produzidas.

A obtencdo de nanoparticulas magnéticas tem como objetivo o dominio da
morfologia, do tamanho e da distribuicdo do tamanho das particulas, tais
caracteristicas tém forte correlacdo com suas propriedades fisicas, quimicas e
magnéticas (LESLIE-PELECKY D.L. et al. 1996; WILLARD M.A. et al. 2004).
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Figura 4.9 Quantificagdo do interesse dos tipos de métodos quimicos estudados para obtencédo das
nanoparticulas de O6xido de ferro: nimero anual aproximado de publicagbes relacionadas aos
métodos de obtengao: Coprecipitagdo, Decomposi¢cao Térmica, Sintese Hidrotérmica, Microemulsao
e Sonoquimica. Fonte: Elsevier acessado em 07/03/2013, com *todos os artigos publicados até o ano
de 1993 e **artigos publicados até agosto de 2013.

A seguir serdo discutidos de forma simples e concisa os métodos quimicos
citados na Figura 4.9, os quais estao resumidos na Tabela 4.2. Uma discussdo mais
profunda pode ser encontrada em outros trabalhos (LESLIE-PELECKY D.L. et al.
1996; WILLARD M.A. et al. 2004; SIEGEL R. et al. 1993; ANDRES R.P. et al. 1989;
HYEON, T. et al. 2003).

No método sonoquimico, tem-se uma sonda de ultrassom que operando em
alta frequéncia é utilizada para precursores organometalicos ou em solugédo
(SCHETTINO JR. M.A. 2009; BUNKER C.E. et al. 2007). As reag¢des quimicas
ocorrem durante a irradiagdo devido as cavitagoes acusticas, que produzidas levam
a formagéo, crescimento e implosado de bolhas em pontos localizados, transmitindo
elevada energia de excitacdo que alcancam temperaturas em torno 5000 K e
pressoes de cerca de 2000 atm. Com a implosédo da bolha ocorre um resfriamento
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permitindo a formacdo do material (pés amorfos, aglomerados e material poroso)
(SUSLICK K.S. et al. 1995; SHAFI K.V.P.M. et al. 1997; RAMESH S. et al. 1998;
KOLTYPIN Y. et al. 1996). As caracteristicas fisicas dos materiais dispersos na
solugdo sonicada, sao resultantes do choque entre as particulas, promovendo a
diminuigao dessas NP (GEDANKEN A. 2004).

Tabela 4.2 Resumo comparativo dos 5 principais métodos de sintese de NP (adaptado de LU A.H. et
al. 2007).

Método Sintese Tempera | Tempo Solve- | Agentes | Distribui- Controle
-tura de de nte de cao de de Forma
Reacéao Reacéao Superfi- | Tamanho
‘c) cie
Coprecipitacao Muito Minutos Agua Durante Relativa- | Razoavel
simples, 20-90 ou apoés mente
condigoes reagao estreita
ambiente
Decomposicao Complica- Horas/ Organi- | Durante Muito Muito bom
Térmica do, 100-320 Dias co areagao estreita
atmosfera
inerte
Microemulsao Complica- 20-50 Horas Organi- | Durante Relativa-
do, co/ areagao mente Bom
condicoes Agua estreita
ambiente
Hidrotérmica Simples, 220 Horas/ Agua/ Durante Muito Muito Bom
altas Dias Etanol | areagéo estreita
pressoes
Sonoquimica Complica- 5000 Horas/ Alcool Durante Muito Muito Bom
do, altas Dias Isopro- | ou apés estreita
pressoes pilico reacao

Ja os métodos eletroquimicos e de eletrodeposicao sao utilizados tanto na
obtencdo de nanocristais cobertos por 6xidos como de fios de materiais magnéticos
(SUN L. et al. 2000; SCHETTINO JR. M.A. 2009). Nestes processos, a nucleagéo é
favorecida devido aos elevados potenciais e as baixas taxas de difusdo, ja o
crescimento do grao é favorecido com baixos potenciais e elevadas taxas de

difusdo. Conforme resultados, os materiais nanoestruturados sao formados quando
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0 processo de nucleacdo € vantajoso e por consequéncia ocorre uma redugcado no
crescimento do gréo, isso devido a alguns fatores de deposi¢cao, como: composigao,
densidade de corrente, pH, poténcias, temperatura, entre outros (WILLARD M.A. et
al. 2004; SCHETTINO JR. M.A. 2009).

O método hidrotérmico € uma reagdo em meio aquoso conduzida por
autoclaves/reatores que ocorre sob pressao e em temperatura acima de seu ponto
de ebulicdo, no entanto, essa metodologia tem uma cinética lenta em decorréncia da
rapida taxa de aquecimento aplicada. Com o aumento da temperatura, a solubilidade
das espécies idnicas aumenta e, devido a baixa viscosidade da agua, estas exibem
maior mobilidade, e assim, maior rapidez e uniformidade dos precipitados. Desta
forma, o controle do tamanho e da morfologia das particulas pode ser alcangado
controlando o tempo e a temperatura. Contudo, as condi¢gées do precursor e o pH
tém um impacto quanto a pureza da fase das NP (DYAKONOV A.J. et al. 1997;
SCHETTINO JR. M.A. 2009).

Outro método importante € a decomposi¢cédo térmica, que é definida como
uma reagdo quimica onde uma substancia se decompde em duas ou mais
substancias quimicas quando esta for aquecida. Nesse processo de decomposi¢ao,
0 aquecimento provoca o rompimento das ligagdes quimicas da substancia (TEJA
A.S. et al. 2009).

O método mais antigo e popular é o método da coprecipitacdo, que consiste
na reacao de precipitacdo de um ou mais precursores (sais dos metais) em meio
aquoso, que sao misturados e precipitados na forma de hidréxidos ou carbonatos. A
maior vantagem desse método é a grande quantidade de material que pode ser
sintetizado (WILLARD M.A. et al. 2004; SCHETTINO JR. M.A. 2009). Este é o
método escolhido para a obtencdo das NP devido a facilidade e simplicidade entre
outras caracteristicas descritas mais detalhadas no item 4.3.2.

A Tabela 4.3 apresenta as principais vantagens e desvantagens de cada

método quimico de sintese de materiais nanoestruturados.
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Tabela 4.3 Métodos de sintese de NP (DIANDRA L. et al. 1996; WILLARD M.A. et al. 2004; SIEGEL
R. et al. 1993; ANDRES R.P. et al. 1989; HYEON T. et al. 2003; LAURENT S. et al. 2008).

Métodos de Vantagens Desvantagens
Sinteses
Coprecipitacao - Simplicidade - Certa distribuicdo de tamanhos de

- Produgéo em larga escala
- Grande eficiéncia
- Altamente monodispersas

- Superficie quimicamente adequada

particulas e morfologia irregular

- Oxidagao e agregacéo

Decomposicao
térmica

- Controle do tamanho
- Produgéo em larga escala
- Alta cristalinidade

- Altamente monodispersas

- Necessidade de obtencdo de
temperaturas muito elevadas (alto
custo)

Hidrotérmica

- Controle de tamanho e forma

- Composigao quimica e estequio-
metria

- Excelente cristalinidade
- Elevado rendimento de produtos
- Boa relacao custo-beneficio

- Necessidade do uso do autoclave
(alto custo)

- Impossibilidade de observar o
crescimento dos cristais

- Longo tempo de reagéo

Microemulsao

- Controle de tamanho e forma

- Monodispersas e uniformes

- Toxicidade dos solventes

organicos
- Dificil remogao dos surfactantes
- Baixa cristalinidade

- Pouco rendimento

Sonoquimica

- Sintese com grande versatilidade
- Altamente monodispersas

- Alta area superficial

- Baixo controle da forma
- Grande distribuicdo de tamanhos

- Agregacao de particulas

4.3.2 Meétodo da Coprecipitacao

Um dos processos mais conhecidos de sintese de NP de éxido de ferro é a

técnica de coprecipitacdo que tem sido amplamente utilizada. Gupta A.K. et al.

(2005) descreveram um procedimento de sintese de nanoparticulas de 6xido de

ferro superparamagnético (SPION), onde esta rota gera dispersado de NP hidrofilicas

de o6xido de ferro, com estreita distribuicao de tamanho no intervalo entre 10 nm e 30

nm, essas particulas sdo monodispersas em suspensdao. Com uma superficie
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quimicamente adequada, as NP poderiam utilizar um revestimento para impedir a
oxidagdo. Além disso, a passagem de gas (atmosfera inerte) através da solugéo
durante o processo ajuda a controlar a cinética da reagdo, a fim de reduzir o
tamanho das particulas (SHI Y. 2006).

O método mais convencional para a obtengcdo de Fe;0, ou y —Fe,0; € a
coprecipitacdo, que consiste na mistura de ions férricos e ferrosos, em uma
propor¢cado molar de 1:2 em solug¢des altamente basicas, a temperatura ambiente ou
a elevada temperatura. O tamanho e a forma das NP de 6xido de ferro depende do
tipo de sal utilizado (por exemplo, cloretos, sulfatos, nitratos, percloratos, etc.), a
proporcdo dos ions férricos e ferrosos, temperatura da reagdo, do pH e os
parametros de reacdo como velocidade de agitagdo (por exemplo, velocidade do
gotejamento da solucdo basica) (LAURENT S. et al. 2008). A reagdo quimica de

formacéao de Fe;0, pode ser escrita como Equacao 4.9.

Fe?t + 2Fe3t + 80H™ - Fe;0, + 4H,0 (4.9)

De acordo com a termodindmica desta reacdo, a completa precipitacdo de
Fe;0, devem ser esperada num pH entre 8 e 14, com uma relacdo estequiométrica
de 2:1 (Fe3*/Fe?*) em uma atmosfera ndo-oxidante. No entanto, a magnetita (Fe;0,)
nao € muito estdvel e é sensivel a oxidagcdo. Magnetita é transformada em

maghemita (y — Fe,03) na presencga de oxigénio, conforme a equacao 4.10.

Fe;0, + 2HY > y — Fe, 05 + Fe?* + H,0 (4.10)

A oxidagao pela exposicdo a atmosfera ndo € a Unica maneira de transformar
a magnetita (Fe;0,) em maghemita (y — Fe,03). Varias transferéncias de elétrons ou
ions, dependendo do pH da suspensdo também estdo envolvidos neste processo.
Para o preparo de p6s nanométricos de Fe;0, em meio basico, pode-se utilizar

tanto o hidroxido de sodio (NaOH) como o hidréxido de aménio (NH,OH) pelo
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método da coprecipitacdo (LAURENT S. et al. 2008). Utilizando o NaOH, pode-se

utilizar a reacéo

FeCl, + 2FeCl; + 8NaOH - Fe;0, + 8 NaCl + 4H,0 (4.11)

No entanto, o excesso de FeCl, e NaCl em p6 devem ser adicionados para
assegurar a formacao de uma unica fase de Fe;0, e evitar a agregacao das
particulas de Fe;0,, respectivamente (LAURENT S. et al. 2008). E quando se utiliza
o hidréxido de aménio (NH,OH), a reagao €

FeCl, + 2FeCl; + 8NH,OH — Fe;0, + 8 NH,Cl + 4H,0 (4.12)

A oxidacéao de ions ferrosos é sempre relacionado com a migragao de cations
através da rede e, a criagdo de vacancias catidnicas mantém o equilibrio de cargas,
descrevendo a estrutura da maghemita. Na estrutura da maghemita (Equacao 4.13),
os ions de ferro séo distribuidos em sitios octaédrico (Oh) e tetraédrico (Td) da
estrutura do espinélio, e a maghemita (Equagcdo 4.13) difere-se da magnetita
(Equacao 4.14) pela presenga de vacancias catibnicas dentro do sitio octaédrico
(LAURENT S. et al. 2008).

YFe,05: 0.75[Fe**]rq[Fedf V; /3]0h04 (4.13)

F€304: [Fe3+]Td[Fe3+Fez+]0hO4 (4‘.14‘)

Umas das principais vantagens do processo de coprecipitacdo é a producao
em larga escala. O controle da distribuicdo do tamanho de particula € limitado, pois
somente fatores cinéticos controlam o crescimento do cristal (LAURENT S. et al.
2008). A distribuicdo de tamanho de particula pode resultar em uma variagdo da
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temperatura de bloqueio (Tg), pois esta depende do tamanho da particula e,
portanto, as particulas poderdao apresentar um comportamento magnético nao-ideal
para muitas aplicacées (GUPTA A.K. et al. 2005).

Uma vantagem importante do método de coprecipitacdo € a opcao de
modificar a superficie das NP de 6xido de ferro com um revestimento durante ou
apos a sintese. Isto ndo s6 confere vantagem de uma superficie modificada por
revestimento, mas também permite algum controle sobre o tamanho e distribuicao
de tamanho de particula (CHAUGHULE R.S. et al. 2012).

4.3.3 Formacao das NP: Nucleacao e Crescimento

As propriedades das NP s&@o dependentes de seu tamanho, assim como suas
aplicagbes como materiais avancados requerem na sua obtencdo um controle
preciso de forma, tamanho, composicao e estrutura. Isto pode ser conseguido a
partir de rotas de obtencédo, onde etapas de nuclecdo e crescimento devem ser
controladas para que se obtenham as caracteristicas desejadas (VIAU G. et al.
2001).

No processo de coprecipitagdo, duas etapas estdo envolvidas: nucleagéao e
crescimento. Resumidamente, na precipitagdo homogénea, durante a nucleagéo
ocorre uma rapida criacdo de nucleos quando a concentragdo de espécies
constituintes atinge a supersaturagao critica, que € o minimo de energia livre no
sistema, e em seguida, estes nucleos crescem lenta e uniformemente por uma
combinagado de difusdo de atomos para o nucleo com a agregacéo irreversivel dos
nucleos (CHAUGHULE R.S. et al. 2012; FARAJI M. et al. 2010; LAURENT S. et al.
2008). Assim, o controle do tamanho de particulas monodispersas deve,
normalmente, ser realizado durante o curto periodo de nucleacao, pois 0 nimero de
particulas é determinado pelo fim da nucleacdo, o qual ndo é alterado durante o
crescimento das particulas (LAURENT S. et al. 2008).

Uma grande variedade de fatores podem ser ajustados na sintese de NP de
oxido de ferro para controlar o tamanho, caracteristicas magnéticas ou propriedades
de superficie. Uma série de estudos tém lidado com a influéncia destes diferentes
fatores (LAURENT S. et al. 2008). O tamanho e a forma das NP podem ser
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adaptados com relativo sucesso pelo ajuste do pH, forga idnica, temperatura,
natureza dos sais (cloretos, percloratos, sulfatos e nitratos) ou concentragdo do
Fe3* /Fe?*. Controlando estes fatores LAURENT S. et al. (2008) obtiveram
particulas com tamanho variando de 2 a 17 nm. A influéncia de diferentes
parametros (composicdo, relagdo Fe3*/Fe?*, fluxos de injecdo, temperatura e
oxigénio) em propriedades magnéticas e tamanho foram estudados no processo
basico de coprecipitacao por LAURENT S. et al. (2008).

A adicao de anions organicos quelantes, tais como acido glucénico ou oleico,
ou agentes complexantes de polimero de superficie (dextran, carboxidextran ou
alcool polivinilico), durante a formacdo de magnetita podem ajudar a controlar o
tamanho das NP. De acordo com a razdo molar entre os ions organicos e os sais de
ferro, a quelacao desses ions organicos sobre a superficie da magnetita pode evitar
a nucleagéo e, em seguida, conduzir a particulas maiores ou inibir o crescimento dos

nucleos de cristais, resultando em pequenas NP (LAURENT S. et al. 2008).

Para obter particulas monodispersas, a nucleacdo e o0s estagios de
crescimento devem ser separados e a nova nucleagédo deve ser evitada durante o
periodo de crescimento (LAMER V.K. et al. 1950). E desejavel que a taxa de
crescimento seja baixa em comparacdo com a taxa de nucleagdo durante o
processo de nucleacdo (DEN OUDEN C.J.J. et al. 1991; CHAUGHULE R.S. et al.
2012). O processo de nucleacdo ocorre em um periodo curto, pois esta etapa ocorre
numa velocidade razoavelmente alta. A seguir, ocorre 0 processo de crescimento
das particulas devido aos nucleos formados. Podem ocorrer dois tipos de nuclegéao
nas reagdes, a homogénea e a heterogénea. A nucleacao heterogénea pode ocorrer
pela formacao in situ de sementes, ou seja, agentes nucleantes, que poderao ser
nucleos para o crescimento das particulas. Na homogénea, a nucleacao da particula
ocorre em qualquer ponto do sistema, devido a inexisténcia de sitios preferenciais
para nucleacao (VIAU G. et al. 1996).

A Figura 4.10 mostra varios modos de crescimento das NP uniformes em
solucdo. A agregacao de subunidades muito menores levando a NP razoavelmente
uniformes também pode ser alcancada. Particulas uniformes podem também ser

obtidas por varios eventos de nucleagdo, com a uniformidade do produto final,

42



determinada pelo crescimento de Ostwald (CHAUGHULE R.S. et al. 2012; FARAJI
M. et al. 2010).

Supersaturagao

Nucleacéao

« Crescimento

Concentragdo do Soluto —)p

Tempo —Pp

Figura 4.10 Modo de formagdo de NP em solugdo, onde em (a) ocorre nucleagado Unica e um

crescimento uniforme por difusdo segundo o modelo classico de LaMer V.K. et al. 1950, em (b) ocorre
a nucleagao, crescimento e agregacdo de pequenas unidades, e em (c) ocorre uma nucleagao
multipla e o crescimento de Ostwald (adaptado de TARTAJ P. et al. 2003).

Com o equilibrio termodinamico do meio reacional alcancado através da
coalescéncia, se originam nucleos, nos quais nestes sao aderidas moléculas ou ions
do soluto para iniciar a etapa de crescimento. A precipitacdo descreve duas etapas

que possuem as seguintes caracteristicas (FARAJI M. et al. 2010):

(h A taxa de nucleacao deve ser suficientemente elevada de modo que a
concentracdo nao continue a aumentar. Em vez disso, uma rapida formacao de
nucleos sao criados em um curto periodo de tempo.

(I) A taxa de crescimento destes nucleos deve ser suficientemente rapida
para reduzir a concentracdao abaixo do ponto da concentracdo de nucleagao. Desta

forma, apenas um numero limitado de particulas serédo criadas.
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(1 A taxa de crescimento deve ser lenta o suficiente, no entanto, o periodo
de crescimento é longo quando comparado com o periodo de nucleagdo. Isso
geralmente diminui o tamanho da distribuicdo que resultam um periodo de
nucleagao limitado. Assim, através do controle, particulas monodispersas e com
tamanhos diferentes podem ser sintetizadas.

(IV) Os processos secundéarios, como o crescimento de Ostwald, com a
modificacdo de uma estrutura ndo homogénea ao longo do tempo, e suas
agregacbes podem afetar a morfologia, o tamanho e as propriedades dos produtos
(TARTAJ P. et al. 2003; FARAJI M. et al. 2010).

4.3.4 Estabilidade Coloidal das NP

Umas das principais caracteristicas das NP ja mencionadas anteriormente é a
elevada razdo area de superficie/volume, fazendo com que haja uma elevada
energia livre existente neste sistema, decorrente da energia de Gibbs de superficie.
Assim, para diminuir essa energia, as particulas tendem a se agregar e/ou
aglomerar ou ainda tendem a um crescimento maior durante a sintese, para que
ocorra a diminuicdo da area de superficie.

As NP tem fronteiras fisicas definidas, e em quantidade, estas podem estar
agregadas, ou seja, uma particula composta por particulas fortemente ligadas
(ligacao covalentes ou metalicas) ou aglomeradas. Estes agregados sao compostos
por particulas primarias que podem variar em diametro, dependendo do material e
dos parametros do processo (sais precursores, por exemplo). J& os aglomerados,
sdo um conjunto de particulas levemente agregadas ou de agregados, unidos por
ligacOes fracas (forcas de Van de Waals ou forgas eletrostaticas) onde a area
superficial é similar a soma de cada componente individual. A Figura 4.11
exemplifica o que sao os aglomerados, agregados e particula (ISO/TS 27687:2008).

As NP magnéticas ainda tem uma contribuicdo extra para a aglomeracao
devido a atragdo magnética entre as particulas. Estes fenédmenos influenciam néo sé
o tamanho e a forma das particulas, mas atuam também na estabilidade quando
estas forem dispersas em meios fluidos (KUCHIBHATLA S.V.N.T. et al. 2005). As
particulas, quando dispersas, estdo em um movimento continuo e aleatério

conhecido como movimento Browniano, colidindo umas com as outras, o que pode
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levar a formagdo de um agregado. Com as colisbes, 0 agregado pode tornar-se
maior com adesdo de mais particulas e com o tempo este se torna uma massa
consideravel, contribuindo para a instabilidade do sistema ou causando a
precipitagdo. A fim de evitar a instabilidade, diferentes métodos foram propostos em
varios sistemas (KUCHIBHATLA S.V.N.T. et al. 2005).

Cristalito
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Figura 4.11 Esquema demonstrando os aglomerados, agregados e particula com cristalito de um
material (adaptado de ISO/TS 27687:2008).

A Figura 4.12 representa conceitualmente duas for¢cas opostas relativas ao
movimento Browniano e ao gravitacional sobre as particulas coloidais. A medida que
as particulas comegam a aglomerar-se para reduzir a energia de superficie, o efeito
da gravidade inicia. A partir de um determinado tamanho critico do aglomerado, o
efeito da gravidade é dominante, resultante da precipitacdo. Este tamanho critico do
aglomerado depende de um sistema particular e da natureza do agente dispersante
(KUCHIBHATLA S.V.N.T. et al. 2005).

Outra dificuldade encontrada para a estabilidade das NP magnéticas
(principalmente metalicas) € a alta reatividade da sua superficie, sendo assim, estas
nao devem ser exposta a atmosfera oxidante, devido a significativa perda do
magnetismo e da dispersibilidade (SCHMIDT A.M. 2007). Uma caracteristica
importante para aplicagdes das NP magnéticas € a estabilidade coloidal, onde para
que nao haja perda desta propriedade, sdo necessarias estratégias de protecao e
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estabilizagcdo quimica da superficie. Varias técnicas de estabilizacdo tém sido
utilizadas, e podem ser classificadas em: estérica e a eletrostatica (Figura 4.13).

] Regio de Estabilidade
[_1 Regiio de Instabilidade

Velocidade Browniana
apepinels) ep ojisig

Aglomeracédo das Particulas

b
r

Figura 4.12 Diagrama esquematico das regides de estabilidade e instabilidade de um sistema
coloidal a partir dos efeitos causados pelo movimento Browniano e da Gravidade em fungdo da
aglomeracgao das particulas (adaptado de KUCHIBHATLA S.V.N.T. et al. 2005).
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Figura 4.13 Esquema mostrando os mecanismos de estabilizacdo de nanoparticulas em solugdes
coloidais: estabilizagao de nanoparticulas (a) por efeito eletrostatico e (b) por efeito estérico.
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Na estabilizacdo eletrostética € utilizada a variagdo de carga de superficie
para obter a estabilidade, ou seja, ocorre uma repulsao entre as superficies das
particulas eletricamente carregadas, a qual € controlada com a utilizacdo de varios
solventes ou dispersantes com variadas polaridades. Ja na estabilizagdo estérica,
onde o contato entre as duas particulas coloidais é fisicamente evitada, devido a um
material espagador que pode ser adsorvido ou ligado covalentemente a superficie
(SCHMIDT A.M. 2007; KUCHIBHATLA S.V.N.T. et al. 2005).

O grupo espagador mencionado tem importantes fung¢des, pois quando em
contato direto nas NP se destaca devido a solubilidade, tamanho e estrutura. No
entanto, quando atua como revestimento influencia na distribuicdo espacial, ou seja,
pode alterar a sua formagao apds a secagem do solvente/dispersante. Com isso,
diversas substancias podem ser utilizadas como agente espacador, onde as mais
importantes sdo os chamados surfactantes, constituidos por moléculas organicas
com grupos polares e/ou polimeros (ZANCHET D. et al. 1999; ZANCHET D. et al.
2000).

4.4 PRINCIPAIS REVESTIMENTOS DE NP DE OXIDO DE FERRO

As NP magnéticas sdo materiais com nucleo a base de Fe, caso essas
particulas sem revestimento forem usadas diretamente, sua superficie quando
exposta a um meio bioldégico pode, por exemplo, oxidar durante uma aplicacdo
biomédica qualquer. Isso poderia danificar a estrutura das particulas e destruir sua
propriedade magnética. Por outro lado, as NP em fase soélida ndo podem ser
injetadas em corpos humanos, pois estas devem estar dispersas em solvente
hidrofilico através de interacdo especifica entre a superficie das NP e surfactantes
biocompativeis (SHI Y. 2006).

Os materiais utilizados para revestir a superficie das NP de 6xido de ferro tém
como principais funcionalidades evitar a agregacao/aglomeragdo das particulas,
melhorar a protecao contra toxicidade, além de proporcionar estabilidade quimica,
superficie quimicamente apropriada e propriedades superficiais para determinadas
aplicagdes. Estes revestimentos incluem estabilizadores monoméricos e poliméricos,

além de alguns materiais inorganicos. Os revestimentos mais utilizados sdo os
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monomeéricos que compreendem moléculas que apresentam grupos funcionais como
carboxilatos, fosfatos e sulfatos. Ja os revestimentos poliméricos mais utilizados
citados na literatura sdo o dextran, polietileno glicol (PEG), élcool polivinilico (PVA),
entre outros (LAURENT S. et al. 2008).

Varias abordagens foram desenvolvidas para revestimentos de NP de éxido
de ferro, incluindo em revestimentos in situ e revestimentos pds-sintese. Na primeira
abordagem, as nanoparticulas sdo revestidas durante a sintese. Por exemplo,
Palmacci S. et al. 1996 desenvolveu um processo de coprecipitagdo na presenga de
dextran. No pés-sintese, 0 método de revestimento consiste na inser¢do do polimero
sobre as particulas magnéticas uma vez sintetizadas (LAURENT S. et al. 2008).

4.4.1 Polietileno glicol (PEG)

O polietileno glicol € um polimero soluvel em agua e biocompativel. Este
poliéter (Figura 4.14) € amplamente empregado na industria, e atualmente vem
sendo utilizado como biomaterial devido as suas propriedades fisico-quimicas.
Recentemente, foram preparadas nanoparticulas de o6éxido de ferro

superparamagnéticas revestidas com polietileno glicol (KANG H.W. et al. 2002).

Ho\k\o/\HOH

Figura 4.14 Representacao da estrutura do polietileno glicol.

Varios estudos tém relatado o uso de PEG para aumentar a
biocompatibilidade das dispersées de Oxido de ferro e o tempo de circulagédo
sanguinea. Pesquisadores como Laurent S. et al. (2008), observaram que as
nanoparticulas dificilmente sdo reconhecidas pelo sistema imunoldgico e, por isso,

possuem um longo tempo de vida na circulagéo sanguinea.
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4.4.2 Acido Oleico (AO)

As moléculas ideais utilizadas para estabilizacdo de SPIONs deve ser
biocompativeis e biodegradaveis. No entanto, o mais comum é utilizar agentes
tensoativos, tais como o acido oleico, para diminuir a taxa de crescimento e controlar
o tamanho das particulas (MAHMOUDI M. et al. 2011).

O acido oleico € um acido graxo que ocorre naturalmente em diversas
gorduras animais e vegetais e também em 6leos, sendo este inodoro e incolor, em
amostras comerciais pode apresentar coloracdo amarelada. E o agente tensoativo
mais utilizado em sintese de nanoparticulas, com uma cadeia longa de 18 atomos

de carbono (C1g) e uma ligagao dupla, conforme Figura 4.15.

O

CHg(CHg)ﬁcHEW)]\OH

Figura 4.15 Representacao da estrutura do acido oleico.

O &cido oleico € um dos revestimentos mais utilizado, pois ajuda a prevenir a
aglomeracgao das NP e dessa forma mantém o formato esférico original das NP (QU
J. et al. 2010; YANG K. et al. 2010; VEKAS L. et al. 2006). E constantemente
utilizado para modificar a superficie das NP devido a sua maior afinidade com a
superficie da magnetita quando comparado com outros tipos de revestimentos
(YANG K. et al. 2010).

Com isso, é percebida a importancia do estudo dos revestimentos para as
NP, e as alteragcbes das propriedades magnéticas que virdo a ocorrer por
consequéncia deste. A modificacdo da superficie de SPIONs pode ser efetuada
durante a sintese ou por um processo de pos-sintese. A Tabela 4.4 apresenta os

revestimentos utilizados como agentes estabilizadores durante o sintese de SPIONSs.
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Tabela 4.4 Materiais (PEG e AO) utilizados para revestir as NP de éxido de ferro utilizados para
aplicagdes biomédicas (CHAUGHULE R.S. et al. 2008; MAHMOUDI M. et al. 2011; WU W. et al.
2011).

Revestimentos Vantagens

Polietileno glicol | ¢ Imobilizagdo n&o covalente na superficie melhora a

(PEG) biocompatibilidade;
e Tempo de circulagdo sanguinea e eficiéncia de internalizagao
das NP;

e Facil funcionalizagao;

e Aumenta a solubilidade e hidrofilicidade;

Acido Oleico e Utilizado para estabilizagao estérica para solugdes apolares;
(AO) e FEvita a aglomeragéo, dando origem a particulas monodispersas;

e Estreita distribuigdo de tamanho durante a sintese;

4.5 APLICACOES BIOMEDICAS

Recentemente, a utilizagdo de nanomateriais concentrou-se em aplicacoes
biomédicas que necessitam de NP magnéticas biocompativeis, quimicamente
estaveis (Figura 4.16) e nao téxicas (CHAUGHULE R.S. et al. 2012), para aplicagoes
que envolvem sua administracao dentro do organismo (in vivo) e as externas ao
organismo (in vitro). As aplicagdes in vivo sdo classificadas em terapéuticas, como
hipertermia e liberacdo de drogas, além das diagnésticas como imagens de
ressonancia magnética nuclear, enquanto as aplicagdes in vitro compreendem
essencialmente as diagndésticas, como a biosseparacéo (separacao/selecao celular)
(FARAJI M. et al. 2010).
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Superficie quimicamente Apropriada Superficie Inapropriada

) Ligante

Figura 4.16 Esquema mostrando a importancia da superficie estavel (apropriada ou néo
quimicamente) na entrega de droga ou aplicagdes especificas (adaptado de LAURENT S. et al.

2011).

Na Figura 4.17 sao mostradas duas aplicacdes terapéuticas possiveis dos
nanoimas (NP magnéticas). Quando submetidas a um campo magnético, as NP séo
carregadas até a regiao tumoral, com a alternancia sucessiva do campo, este

processo gera calor e destréi as células doentes (no alto, a esquerda).

Célula Tumoral sob Célula Defeituosa
: Acdo de Nanoimés recebe Farmacos
i 9

P g s 4 owos)

[Py P —

& Farmaco
& Nanoparticula Magnética
J Capsula de Polimero Biodegradavel

Figura 4.17 Esquema mostra estratégias de duas aplicagdes terapéuticas dos nanoimas (adaptado de

KNOBEL M. et al. 2004).
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Em outro cenario, as NP poderiam ser agregadas a um pacote que contenha
um farmaco e uma capa de polimero biodegradavel. O campo magnético as leva até
as células doentes, as quais entregariam a droga com menor possibilidade de erro
(KNOBEL M. et al. 2004).

4.5.1 Hipertermia

As NP magnéticas de 6xido de ferro colocadas em um campo magnético
giram aleatoriamente na direcdo de magnetizagcdo entre orientacées paralelas e
antiparalelas. Tal comportamento permite a transferéncia de energia magnética para
as particulas na forma de calor, uma propriedade que pode ser usada in vivo para
aumentar a temperatura do tumor nos tecidos destruindo as células patolégicas por
hipertermia. As células tumorais sdo mais sensiveis a um aumento de temperatura
(42 - 46 °C) do que as sadias (FARAJI M. et al. 2010). A hipertermia mediante
magnetismo diz respeito ao uso de um campo magnético para localizar as

nanoparticulas ferromagnéticas y — Fe, 05 dentro da regido alvo, mantendo o campo

Terapia por
Hipertermia

Magnética

por uma duragao especifica (Figura 4.18).

Nanoparticulas
Magnéticas

=
|

Figura 4.18 Esbogo mostrando o procedimento geral para a injegdo endovenosa de NMPs
suspensdo para dentro do corpo humano: (a) as particulas sao inicialmente injetados num tumor e,
em seguida, (b) um campo magnético alternado é aplicado externamente induzindo a hipertermia

(adaptado de PRIJIC S. et al. 2011).
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Atualmente, a maioria das NP wusadas em hipertermia sdo as
superparamagnéticas uma vez que podem gerar mais calor em campos magnéticos
menores do que NP ferromagnéticas (DA DALT S. et al. 2011). Em estudos
anteriores, as nanoparticulas de magnetita revestidas com dextran se mostraram
eficazes para aumentar a temperatura das células tumorais para o tratamento por
hipertermia durante a irradiagéo celular (FARAJI M. et al. 2010).

4.5.2 Carregadores de Drogas

A segmentacao de droga emergiu como uma das mais modernas tecnologias
de entrega da droga. As possibilidades para o aplicacdo de NP magnéticas de 6xido
de ferro como droga vem aumentando drasticamente nos ultimos anos (FARAJI M.

et al. 2010), conforme Figura 4.19.

Droga

Nanoparticula Nanoparticula

carregadora
de Droga

Figura 4.19 Esquema de obtengéo das particulas magnéticas utilizadas na técnica de carregadores
de droga (farmaco).

As NP magnéticas combinadas com um campo magnético externo e/ou
implantes magnetizaveis permitem a entrega das particulas na area alvo desejada,
enquanto o medicagao é liberada de forma fracionada (segmentagdo magnética da
droga). O transporte de drogas num sitio especifico pode eliminar os efeitos
colaterais e ainda reduzir a dosagem necessaria. As superficies destas particulas
sdo geralmente modificadas com polimeros organicos e metais inorganicos ou
oxidos para torna-las biocompativeis e adequadas para posterior funcionalizacao
pela execugao de varias moléculas bioativas (FARAJI M. et al. 2010, CHAUGHULE

R.S. etal. 2012).
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4.5.3 Imagens por Ressonancia Magnética (IRM)

Na fronteira entre o0s nanomateriais e diagnostico médico, as NP
superparamagnéticas de oxido de ferro estdo provando ser uma classe de novas
sondas Uteis para procedimentos in vitro e in vivo na imagiologia celular e molecular.
A estrutura cubica de face centrada da maghemita/magnetita, Fe;0,/y — Fe,0s,
permite que os elétrons saltem entre ions de ferro que ocupam os sitios intersticiais
tetraédricos e octaédricos, dando assim as moléculas semi-metalicas propriedades
que sao adequadas para imagem de ressonancia magnética (CHAUGHULE R.S. et
al. 2012).

Os agentes de contraste superparamagnéticos tem vantagem por produzirem
um relaxamento de proétons reforcado em RM quando comparados com as NP
paramagnéticas. Consequentemente, menores quantidades de um agente de SPION
s@0 necessarias para dose do corpo humano do que um paramagnético. Para
aplicar os fluidos magnéticos como agente de contraste em IRM, as SPION devem
ser dispersas num transportador biocompativel e biodegradavel (CHAUGHULE R.S.
et al. 2012).

Aperfeigoamento dos contrastes utilizados em imagens de ressonancia
magnética (IRM) tornou-se uma técnica essencial para a imagem dos tecidos do
corpo humano. O tecido bioldgico contém um alta concentracao de prétons na forma
de agua e de gordura. A tecnologia IRM é baseada nos principios da ressonancia
magnética nuclear (RMN) (CHAUGHULE R.S. et al. 2012).

Kim E.H. et al. (2005) sintetizaram ferrofluidos para serem utilizados como
contraste em IRM, quando revestidos com o acido oleico como um agente tensoativo
e depois dispersados na quitosana, 0 que passa a ser um veiculo adequado para
bioaplicagbes. Comparados com as IRM de ferrofluidos com as imagens de
Resovist® (agente de contraste comercialmente disponivel para IRM), o estudo
mostrou que os ferrofluidos exibiram uma valorizacdo do contraste de IRM
comparavel ao Resovist® in vitro. No entanto, ressonancias magnéticas nio s&o
convenientes para a monitorizagdo in situ, assim, uma técnica sensivel e simples
para a monitoriza¢ado in situ das NP nas células vivas é desejavel (FARAJI M. et al.
2010).
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A classe de agentes de contraste pertencente a familia dos materiais
superparamagnéticos tem demonstrado estabilidade para uso em IRM. Desde que as
espécies superparamagnéticas ndo tenham histerese acima da temperatura de
blogueio, elas podem ser usadas como agentes de aumento para ressonancia
magnética que ndo mantém magnetizacdo remanescente quando 0 campo
magnético é retirado. De fato, atualmente o agente de contraste mais usado e
composto de nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro. Por exemplo,
Feridex 1.V, introduzido no mercado por Advanced Magnetics Inc. é usado para

mapear figado ou distarbio vesicular (DA DALT S. et al. 2011).

4.5.4 Biosseparacao

Na pesquisa biomédica, a separagéo bioldgica especifica das entidades (por
exemplo, DNA, proteinas e células) a partir de seu ambiente nativo € muitas vezes
necessario para a analise. Colbéides superparamagnéticos sdo ideais para esta
aplicacao devido a sua natureza da magnetizagdo com e sem um campo magnético
externo, permitindo o transporte de biomateriais com um campo magnético. Num
procedimento tipico para a separacao, as entidades biolégicas sdo rotuladas por
coléides superparamagnéticos e entdo submetidas a separagdo por um campo
magnético externo (FARAJI M. et al. 2010).

Particulas magnéticas com tamanho de alguns nanémetros, como particulas
de oOxido de ferro superparamagnético, tém sido extensivamente usadas para a
separacao e purificacdo de células e biomoléculas em bioprocessos (Figura 4.20).
Devido ao seu pequeno tamanho e uma area de superficie elevada, NPM tém
muitas caracteristicas superiores para estas aplicacdes na biosseparacdo em
comparacao aos métodos convencionais de tamanho micrométrico, tais como
resinas ou granulos, que possuem uma boa capacidade de dispersao, ligacao rapida
e eficaz de biomoléculas e floculagao reversivel e controlavel (FARAJI M. et al.
2010).
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Figura 4.20 Biosseparagdo magnética de antigenos com anticorpos por NPM funcionalizadas.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma mostrado na Figura 5.1 descreve o procedimento experimental

empregado para obtengdo das nanoparticulas magnéticas (NPM) de éxido de ferro,

revestimentos das NP e sua caracterizagao fisica, morfologica e magnética.

FeCl;.4H:0 + FeCl:.6H: 0

! | NH,OH ou NaOH |

T= 30 min
T=60 min
T=90 min
T= 120 min

Tempo de Sintese

M
h 4

Agitacio Térmica

T=60"C
T=T70"C
T=80"C
T=90"C

L 4

Nanoparticulas de Fey0y

Decantacde Magnética (10 min)

Polietileno glicol (PEG)

Acido Oleico (AO)

h

~ Lavagem:
~Agua Destilada
Alcool Isopropilico

4

Revestimentos

D

W

Ultrassom {40 min}

Secagem - Estufa 100 °C {6 h) |€

k4

Lavagem:

~Agua Destilada
Alcool Isopropilice

Caracterizagio:

- Morfolog

- Magnética

ica

Figura 5.1 Fluxograma da Metodologia aplicada no Procedimento Experimental.




5.1 MATERIAIS

A Tabela 5.1 apresenta os materiais empregados para o desenvolvimento
deste trabalho.

Tabela 5.1 Reagentes e insumos utilizados no procedimento experimental.

FABRICANTE

MATERIAL PUREzA FUNCAO

CLORETO DE FERRO TETRAHIDRATADO >99% | SIGMA-ALDRICH PRECURSOR
CLORETO DE FERRO HEXAHIDRATADO >99% | SIGMA-ALDRICH PRECURSOR
HIDROXIDO DE AMONIO P.A. 27% VETEC AJUSTAR PH
HIDROXIDO DE SODIO 98% SYNTH AJUSTAR PH

AGUA DEIONIZADA - LACER DILUENTE

ALCOOL ISOPROPILICO 99,5% | ALPHA QUIMIICA DILUENTE
POLIETILENO GLYCOL (PEG) - SYNTH RECOBRIR

AcIDO OLEICO (AO) - SIGMA-ALDRICH RECOBRIR

IRON (11l) OXIDE NANOPOWDER® >98% | SIGMA-ALDRICH
GAS ARGONIO 99,99% LINDE AG ATMOSFERA INERTE

5.2 METODOS
5.2.1 SINTESE DAS NP DE OXIDO DE FERRO

As nanoparticulas foram preparadas com base no método de coprecipitagdo
(KIM D.K. et al. 2003; SUN Y.K. et al. 2004). A partir da estequiometria segundo a
Equacgéo 4.9, obtida pela modelagem termodinamica deste sistema, a precipitacao
completa de Fe;0, é alcangada na razao molar de 1:2 em um ambiente redutor para
que a magnetita ndo se converta em maghemita por oxidacao direta (KIM D.K. et al.
2003; ZHOU C. et al. 2008).

Foram utilizados como precursor cloreto férrico hexahidratado, cloreto ferroso
tetrahidratado e uma solugéo basica (NH,OH ou NaOH). Foram preparadas solugdes
com cloretos e uma solucao basica. A Tabela 5.2 apresenta as composicoes das
solugcbes reacionais investigadas. A Figura 5.2 apresenta um esquema do

equipamento experimental empregado na sintese das NP de 6xido de ferro.
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O preparo da sintese inicia em um baldo volumétrico, onde é adicionado 40

ml de &gua deionizada, previamente desaerada, 0,125 mol.L"' de cloreto férrico

hexahidratado (FeCl,.6 H,0) e 0,25 mol.L" de cloreto ferroso tetrahidratado

(FeCl,.4 H,0). Durante a reacado, foram controlados o pH inicial e final da reacao

conforme Marangoni V.S. et al. (2012), assim como a temperatura e a velocidade de

agitacdo, da mesma forma que Jain T.K. et al. (2005); Sun Y.K. et al. (2004).

Tabela 5.2 Composigdes das solugdes reacionais investigadas.

Meio Aquoso Temperatura de Tempo de Revestimento
Sintese (°C) Sintese (min)
NH,OH 80 30 Sem revetimento
NaOH 80 30 Sem revetimento
NaOH 60 30 PEG
NaOH 70 30 PEG
NaOH 80 30 PEG
NaOH 90 30 PEG
NaOH 60 30 AO
NaOH 70 30 AO
NaOH 80 30 AO
NH,OH 90 30 AO
NH,OH 60 30 PEG
NH,OH 70 30 PEG
NH,OH 80 30 PEG
NH,OH 90 30 PEG
NH,OH 60 30 AO
NH,OH 70 30 AO
NH,OH 80 30 AO
NH,OH 90 30 AO
NH,OH 80 30 PEG
NH,OH 80 60 PEG
NH,OH 80 90 PEG
NH,OH 80 120 PEG
NH,OH 80 30 AO
NH,OH 80 60 AO
NH,OH 80 90 AO
NH,OH 80 120 AO
NaOH 80 30 PEG
NaOH 80 60 PEG
NaOH 80 90 PEG
NaOH 80 120 PEG
NaOH 80 30 AO
NaOH 80 60 AO
NaOH 80 90 AO
NaOH 80 120 AO

59



Figura 5.2 Equipamento experimental utilizado para as sinteses de NP: (1) baldo de fundo chato para
a reacgao, (2) agitador magnético, (3) termopar conectado ao controlador de temperatura, (4) seringa
para adigdo dos reagentes, (5) linha de vacuo/argbnio, (6) rolhas para vedagao (adaptado Alves
T.M.M.T., 2007).

Durante a sintese, é realizada a passagem de argbnio com vazao de 1
litro/min no sistema, sob agitagdo vigorosa (agitador magnético, marca IKA C-MAG
HS 7), com velocidade de rotagdo em torno de 120 rpm. Inicia-se gotejamento de
100 ml de solugao basificante (25% NH,OH ou 2M NaOH), até atingir um pH = 11,
conforme trabalho de Marangoni V.S. et al. (2012). Ap6s a mistura das solugdes, a
cor da solucao mudou de castanho para o preto, indicando a formacao de Fe;0,. A
temperatura de sintese foi variada entre 60, 70, 80 e 90 °C, com tempo de sintese
variado entre 30, 60, 90 ou 120 min, sempre sob agitacao intensa (SUN J. et al.
2007).

5.2.2 REVESTIMENTO DAS NP DE OxiD0 DE FERRO

Ap6s sua sintese, as nanoparticulas de Fe;0, foram revestidas com
surfactante, sendo investigados os sufactantes polietileno glicol (PEG) e acido oleico
(AO).
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5.2.2.1 Revestimento com Polietileno Glicol (PEG)

Na suspensao como acima preparada gotejou-se com 15 ml de PEG, sob
agitacao, a uma temperatura de 110 °C, durante 1 h. As NP de éxido de ferro foram
separadas com ajuda de um magneto de FeNdB de 2000 Oe, conforme ilustrado
pela Figura 5.3. As NP de 6xido de ferro obtidas foram lavadas com agua destilada e
apods alcool isopropilico. A seguir foram dispersas em agua, formando uma
suspensao de aproximadamente 2% em peso e levadas ao ultrassom (da marca
Ultrasonic Processor, Cole-Parmer) por 15 min. Apés, separou novamente e as NP

foram secas na estufa (da marca DelLeo) a 100 °C.

Figura 5.3 Separagédo das particulas de 6xido de ferro obtidas e dispersas em solugdo, sem (a) e
(b/c) com uma atragé@o por um pequeno magneto.

5.2.2.2 Revestimento com Acido Oleico (AO)

Para a obtengcéo do revestimento com &cido oleico, a suspensao com 2% em
peso de 6xido de ferro foi gotejada com 20 ml de acido oleico a uma temperatura de
100 °C por 20 min. Apds, repete-se o procedimento de separagdo com magneto,
lavagem, ultrassom e secagem na estufa a 100 °C, a exemplo do procedimento com
PEG.

5.2.3 CARACTERIZACAO DAS NP peE Oxipo be FERRO

As NP de oxido de ferro foram caracterizadas por diferentes técnicas a seguir
descritas.
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5.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas
num microscopio JEOL, modelo JSM 6060 com tensdo maxima de operagao de 30
KV e resolucao nominal de 3,5 nm. A tensao utilizada foi de 20 kV. A preparacdo da
amostra consistiu em deposita-la em um porta-amostra de aluminio, a seguir foi

realizada a metalizacdo com carbono e ouro.

5.2.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de microscopia eletrbnica de transmissao (MET) foram
realizadas num microscépio JEOL JEM-2010. Para realizacdo das micrografias as
amostras estas foram preparadas da seguinte forma: uma pequena quantidade de
amostra foi suspensa em acetona e dispersada em banho de ultrassom. Dessa
suspensao foi retirada uma gota que foi colocada sobre a parte inferior do filme de
carbono de uma grade de cobre. A seguir, foram secas em um forno a 50 °C durante
30 min para eliminar qualquer resquicio de umidade e do solvente. O passo seguinte
foi a exposicdo da grade a um magneto para verficar se alguma particula ainda nao
estava fixada. A ultima etapa foi a evaporacdo de um filme de carbono sobre a
grade, para cobrir as particulas, que ficaram pressas entre as duas camadas de
carbono. Apéds o preparo as amostras foram observadas no MEV para verificagdo da
dispersao das particulas no grid.

5.2.3.3 Difracao de Raios X (DRX)

A cristalinidade das NP obtidas foi avaliada pela técnica de difracao de Raios
X (DRX) utilizando padrbes de difracdo (vs 26) registrados por um equipamento
Philips X Pert MPD, equipado com um monocromador de grafite e um anodo rotativo
de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. O intervalo angular utilizado foi de 5 a 75° e
com passo de 0,05° e tempo de contagem 3 segundos para cada passo, o qual
utiliza um comprimento de onda da radiagé@o (1 = 0,154056 nm) de Cu — Ka.

Os tamanhos de cristalito foram calculados a partir da curva de DRX tendo
como base a largura a meia altura (FWHM) do pico de difracdo de maior intensidade

do plano (311) em aproximadamente 35° (Wu W. et al. 2008). A equacao utiliza a
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largura do pico de referéncia a um angulo de difragdo 6, onde A € o comprimento de
onda de raios X (1,5418 A), b é a largura do pico a meia altura de um plano de
reflexdo selecionado de DRX e K € um fator devido a forma no material, de cerca de
0,94 para a magnetita e maghemita (WU W. et al. 2008), a partir destes foi estimada
a média do tamanho de cristalito para as amostras. Assim, o tamanho médio dos

cristalitos D foi obtido a partir da Equacgéo 5.1 (Equacao de Scherrer):

D K.
~ B.cosB

(5.1)

No entanto, pode haver uma superposicdo de gaussianas no difratograma,
entdo a largura a meia altura do pico de difragdo experimental B, neste caso, o
alargamento instrumental b deve ser desconvoluido de B para evitar o erro
instrumental. Para determinar o alargamento instrumental b, utiliza-se uma amostra

padrao de silicio, com orientacéo (100), segundo a Equacao 5.2.

B2 = B2 — b? (5.2)

Conforme descrito acima, foram estimados os tamanhos médios das
particulas considerando apenas o pico de maior intensidade e mais bem definido
obtido pelos difratogramas, que neste caso € o pico de reflexdo correspondente a
familia de planos (311).

5.2.3.4 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A técnica de caracterizacdo da espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para analisar as mudancas nas ligagdes
quimica superficiais na regido de frequéncia de 4000 a 500 cm™. Este estudo foi
realizado por um espectrometro marca Shimadzu IRAFFINITY 1 com resolucao de 4
cm” realizando 16 varreduras, por amostra. As amostras de AO e PEG foram
analisadas na forma original do produto, as demais amostras foram diluidas em KBr.
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5.2.3.5 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram registrados a temperatura ambiente por um
espectrometro Raman da marca Renishaw - InVia Raman, com uma excitagao linear
do laser de 514 nm e 785 nm (He — Ne). Para cada amostra, exposta 10 s, foram
medidos trés pontos distintos, e o deslocamento ocorreu entre 100 e 1400 cm™.

5.2.3.6 Magnetometria de Gradiente de Forca Alternada (AGFM)

A caracterizacdo magnética foi realizada no Laboratério de Magnetismo
(LAM) do Instituto de Fisica da UFRGS, empregando um magnetémetro de
gradiente de forca alternada (AGFM), desenvolvido pelo préprio laboratério. Esse
equipamento é um dispositivo capaz de medir variagbes no momento magnético
com alta sensibilidade (= 10° A.m?), via técnica que envolve rotacdes irreversiveis
de momentos magnéticos dos sistemas. Devido a esta alta sensibilidade, este
instrumento é um dos mais adequados para o estudo da caracterizagcdo magnética

do 6xido de ferro nanoparticulado.

5.2.3.7 Espectroscopia Mossbauer (EM)

A espectroscopia Mossbauer estd baseada na emissdo e absorcao
ressonante dos raios gama pelos nucleos sem perda de energia pelo retrocesso dos
nucleos, fenbmeno conhecido como efeito Mdssbauer. Esse efeito nuclear consiste
na emissao dos raios gama por um nucleo excitado e na absorgao dessas por outro

nucleo idéntico.

As analises dos espectros obtidos sdo caracterizadas por comparacao, assim
como em todas as espectroscopias, o estudo é feito pela verificacdo com espectros
de materiais ja conhecidos. Dentre os varios parametros que podem ser obtidos, o
campo hiperfino é o de maior interesse, pois se relaciona com 0 momento magnético
do a&tomo. A estrutura hiperfina fornece informagdes sobre a valéncia eletrénica dos
atomos de ferro em diferentes sitios cristalograficos, na simetria cristalina destes
sitios e no campo magnético existente, todos estes dados sado importantes na

identificacao e caracterizagcao das amostras que contém ferro.
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O espectrdmetro constituido de uma fonte radioativa de *’Co que emite
radiacdo gama com energia de 14,4 keV, este é colocado em um transdutor (fonte
movel) que por efeito Doppler modula energia emitida através de um absorvedor fixo
(amostra) e um detector de radiacao até um sistema para tomada de dados..

As interagbes hiperfinas nucleares ocorrem em niveis nucleares devido a
perturbacdes dos elétrons ou do préprio atomo ou ainda de elétrons da vizinhanca,
0s quais produzem campos elétricos e magnéticos. A absor¢édo ressonante nuclear é
extremamente sensivel para qualquer energia dos niveis nucleares, desta forma,
sendo detectada pela espectroscopia Mdssbauer, a qual permite a andlise da
vizinhanga eletrébnica do ndcleo em estudo, a partir das principais interacoes
hiperfinas, que sao dadas por: deslocamento isomérico (&), desdobramento

quadrupolar (AE,) e interagéo hiperfina magnética (Byr).

Na Figura 5.4 é representado um diagrama de niveis de energia e seus
respectivos espectros Mdssbauer para um nlcleo de *’Fe que, na presenca de
campo magnético, tem no nivel excitado o estado fundamental desdobrados em
outros subniveis de energia, representado o deslocamento isomérico,

desdobramento quadrupolar e a interacdo hiperfina magnética.
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Figura 5.4 Os niveis nucleares desdobrados devido ao deslocamento isomérico (IS), desdobramento
quadrupolar (QS) e a interagdo hiperfina magnética no “Fe e 0 espectro Méssbauer resultante
(http://cnx.org/content/m22328/latest/).

65



Os espectros de Mossbauer sao obtidos através de espectrometro de
aceleracdo constante, que utilizada uma fonte radioativa >’Co em matriz Rh e
atividade inicial em torno de 50 mCi na geometria de transmissédo. A velocidade é
calibrada com uma lamina de ferro metélico e a interagdo magnética é medida em
relacdo ao ferro metalico. Os espectros sdo ajustados pelo método dos minimos
quadrados, supondo linhas Lorentzianas, as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente (298 K).

A espectroscopia Mdssbauer foi realizada no Instituto de Fisica (UFRGS) para
identificacdo dos compostos de ferro presentes, avaliagdo do comportamento
magnético e para o calculo de tamanho de particula.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira parte deste trabalho teve como objetivo a obtencdo das
nanoparticulas de Oxido de ferro e a seguir o revestimento com &acido oleico e
polietileno glicol, que evitam a agregacgao das particulas, bem como concede a elas
propriedades superficiais para aplicacées especificas. A seguir, serdo descritas as
caracterizagdes realizadas do material obtido.

6.1 FASES E CRISTALINIDADE DAS NP DE OxiDo DE FERRO

As Figura 6.1 e 6.2 apresentam padrbes de difracdo de raios X que indicam
a presenca de fase de Fe;0,. As reflexbes foram atribuidas a (220), (311), (400),
(422), (511) e (440) conforme os planos cristalograficos, que s&o as reflexdes
caracteristicas da magnetita, segundo JCPDS-ICCD 19-629.

311 400
440
220 514 o
422 90°C
o 80 °C
=
L]
=
(1]
=
2
2 . 70°C
=
\ | . | eo°c
10 20 30 40 A0 G0 70
26 (°)

Figura 6.1 Padroes de difracdo de Raios X das amostras Fe3O, sintetizadas com NH,OH por
coprecipitacdo em 30 min a 60, 70, 80 € 90 °C e revestidas com PEG a 100 °C.

67



311 400

—_ 90 min

o

2

[ ]

=]

L4

=]

B

S

E 60 min
30 min

10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura 6. 2 Padrbes de difragdo de Raios X das amostras obtidas com NH,OH por coprecipitagéo a
80 °C em 30, 60, 90 e 120 min e revestidas com PEG a 100 °C.

A partir das Figura 6.1 e 6.2 foram calculados os tamanhos de cristalito, em
funcdo da temperatura e do tempo de obtencao, respectivamente. De acordo com a
Figura 6.1, com aumento da temperatura de sintese ocorre um aumento da
cristalinidade. Pela andlise da Figura 6.2 conclui-se que com 0 aumento do tempo de
sintese aumenta a cristalinidade dos materiais obtidos.

Os picos de difracdo mostram uma provavel obtencdo da magnetita de
estrutura cristalina, cubica de face centrada (CFC) do tipo espinélio inverso. Os ions
trivalentes (Fe3*) ocupam metade dos sitios octaédricos e os ions divalentes (Fe?™")
ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos (BEN FREDJ et al. 2008; MARANGONI
V.S. etal. 2012).

Os picos definidos e alargados observados sao caracteristicos de cristais com
dimensbes nanométricas, causado pela redu¢do no nimero de planos cristalinos. No

entanto, nesta faixa de tamanho, € dificil a diferenciacdo entre Fe;0, (magnetita) e
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as fases a e y de Fe,0; (hematita e maghemita). Assim, a confirmacdo da fase
presente devera se valer da espectroscopia Mdssbauer (MJRUP S. 1976), adiante
apresentada. E possivel que a diminuicdo na intensidade dos picos seja causada
pela presenca de revestimentos, pois estes absorvem parte da radiagéo, fato que
contribui para a atenuagéo da intensidade dos picos.

6.2 TAMANHO DE CRISTALITO DAS NP pE Oxipo DE FERRO

As Figuras 6.3 e 6.4 apresentam a variacdo do tamanho médio de cristalito
das NP de 6xido de ferro (Fe;0,) respectivamente em funcdo da temperatura de
sintese e do tempo de sintese na temperatura de 80 °C, em diferentes solugdes
alcalinas (NH,OH e NaOH) e revestidas com diferentes surfactantes (PEG e AO).
Conforme esperado, com o aumento da temperatura de tratamento térmico ocorre o
aumento do tamanho de cristalito por coalescéncia e simultaneamente aumento da

cristalinidade, segundo modelo sugerido pela Figura 6.5.

A Figura 6.3 apresenta a variacdo do tamanho de cristalito em fungc&o da
temperatura de sintese. O tamanho de cristalito aumentou para NP sintetizadas
entre 60 e 90 °C para todas as amostras, permanecendo todos os dados na mesma
ordem de grandeza. Nas sinteses de NP utilizando hidroxido de aménio (NH,OH), a
partir da temperatura de 60 °C, inicialmente verifica-se um tamanho de cristalito
menor que as obtidas com hdréxido de sédio (NaOH). E em 90 °C, as NP possuem
praticamente o mesmo valor de tamanho de cristalito, com excecédo da amostra (NP
NH,OH AQO), com tamanho um pouco menor que as demais. Com a duragdo do
tempo de sintese das particulas em 30 min variou-se a temperatura entre 60 e 90

°C, e a média de tamanho de cristalito foi de 13,1 nm.

69



14

=i NP NH:OH PEG
== NP HaOH PEG
sl WP HHsOH AD
=t NP NaOH AD

—% -
o] M2
1 1

Tamanho de Cristalito (nm)

60 70 80 90
0
Temperatura ( C)
Figura 6.3 Variagao do tamanho de cristalito em fungdo do temperatura para as NP sintetizadas

durante 30 min a 80 °C, em diferentes solugdes alcalinas (NH,OH e NaOH) e revestidas com
diferentes surfactantes (PEG e AO).

Conforme a Figura 6.4, para os primeiros minutos do processo de
coprecipitacao, entre 30 e 60 min, nota-se um pequeno aumento do tamanho de
cristalito, enquanto no intervalo entre 90 e 120 min, ocorre um acentuado aumento
do tamanho destes. Este aumento estd associado inicialmente a fase de
crescimento que ocorre apos a fase de nucleacdo e o aumento expressivo esta
associado a um estado inicial de agregacdo de subunidades muito menores que

levam ao crescimento da particula.
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Figura 6.4 Variacdo do tamanho de cristalito em fung&o do tempo para as NP sintetizadas durante 30
min a 80 °C, em diferentes solugdes alcalinas (NH,OH e NaOH) e revestidas com diferentes
surfactantes (PEG e AO).

Ainda pelo gréfico do tamanho de cristalito em fun¢do do tempo de sintese, o
tamanho de cristalito aumenta significativamente quando as NP séo sintetizadas em
um tempo superior a 90 min. Para as NP revestidas com AQO, independente do meio
aquoso (NH,OH e NaOH) de obtencado, o valor do tamanho de cristalito aumenta
proporcionalmente ao tempo. No entanto, para as NP revestidas com PEG, o
aumento do tamanho de cristalito é significativamente maior quando se utiliza o
hidroxio de amoénio (NH,OH) no meio aquoso. Quando as particulas foram
sintetizadas a 80 °C e variou-se o tempo de sintese entre 30 e 120 min, a média de

tamanho de cristalito foi de 9,3 nm.

Utilizando os valores de B para Fe;0, (311), obteve-se os tamanhos médios
de cristalito entre 4,6 nm e 19,2 nm para Fe;0, independente do revestimento

utilizado, para as nanopatrticulas sintetizadas a 80 °C durante 30 min.
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Figura 6.5 Formacado das NP, nucleagdo e crescimento e coalescimento quando expostas a
tratamento térmico.

6.3 PRESENCA DE GRUPOS FUNCIONAIS DAS NP DE Oxipo be FERRO

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para caracterizar as NP de
oxido de ferro obtidas na presenca de hidroxido de aménio ou hidroxido de sédio,
com diferentes revestimentos PEG e AO, e as NP n&o revestidas incluindo uma
amostra de NP comerciais. As modificagdes da superficie das nanoparticulas foram
confirmadas por medigbes de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). A Tabela 6.1 apresenta uma visao geral das vibragdes medidas das
nanoparticulas (magnetita) sem revestimento e revestidas com &cido oleico e

polietileno glicol.

Tabela 6.1 Descrices das bandas de absorgdo das NP de magnetita ndo revestida e revestida com
polietileno glicol (PEG) e acido oleico (AO).

MAGNETITA (Fe30,) NUMEROS DE ONDA (cm™") GRUPOS FUNCIONAIS
MAGNETITA NAO REVESTIDA 585 Fe-0
2920, 2850, 1435 —CH,
MAGNETITA REVESTIDA 1700 cC=0
com AO 1600 —-C00~
1460 OH~
585 Fe-0
3400 OH™
2860, 1435 —CH,
MAGNETITA REVESTIDA 1600 —-C00~
com PEG 1195 0- CH,4
1060 CH, — 0 — CH,
585 Fe-0
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Os espectros obtidos sdo altamente consistentes com os espectros de
magnetita (Fe;0,), conforme Yue-dian C. et al. (2010) e quando comparados as NP
comerciais. De fato, € observado o pico caracteristico da magnetita em
aproximadamente 585 cm™, que é a banda corresponde & vibragdo da ligacdo
Fe — 0, confirmando a presenga de um Oxido de ferro, que pode ser tanto da
magnetita, maghemita ou de outras espécies de 6xido de ferro. Devido ao método
de coprecipitacdo ser realizado em ambiente aquoso, as suas superficies sao
revestidas pelo grupo hidroxila. Entdo, bandas caracteristicas dos grupos hidroxila
—OH, ocorrem aproximadamente em 1460 cm™ e 3400 cm™ O espectro FTIR da
nanoparticulas revestidas com AO é apresentado na Figura 6.6.
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Figura 6.6 Espectros de infravermelho indicam nanoparticulas (NP) de 6xido de ferro comerciais e as
obtidas durante 30 min a 80 °C em diferentes solugdes basicas (NaOH e NH,OH), sem revestimento
e revestidas com acido oleico (AO).
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Na Figura 6.6 verifica-se que as NP de 6xido de ferro revestidas com &cido
oleico (AO) apresentam bandas de vibracdo em 2850 cm™ e 2920 cm™ reforcadas,
sendo essas caracteristicas do &cido oleico. Conforme Bloemen M. et al. (2012), as
bandas de adsorcédo do acido oleico correspondem aos picos 2920 cm™, 2850 cm™ e
1435 cm™ que corresponde a vibragdo CH,, o pico 1700 cm™ referente a vibragdo
C = 0 e o pico 1600 cm™ referente a vibragdo —CO0~ que também foi oxidado. Além
destes, os picos do grupo hidroxila —OH em 1460 cm™ e a vibragdo da ligagao
Fe — 0 em 585 cm™'. Estes resultados indicam que possivelmente o &cido oleico foi
quimicamente adsorvido pelas nanoparticulas de Fe;0, (ZHANG L. et al. 2006). O

espectro FTIR da nanoparticulas revestidas com PEG é apresentado na Figura 6.7.
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Figura 6.7 Espectros de infravermelho indicam nanoparticulas (NP) de 6xido de ferro comerciais e as
obtidas durante 30 min a 80 °C em diferentes solugdes basicas (NaOH e NH,OH), sem revestimento
e revestidas com polietileno glicol (PEG).
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Na figura 6.7 verifica-se que as NP de o6xido de ferro revestidas com
polietileno glicol (PEG) apresentam bandas de vibragdo em 2860 cm™, 1435 cm™,
1195 cm™ e 1060 cm™ reforgadas, sendo essas caracteristicas do polietileno glicol.
As bandas de absorgao do polietileno glicol correspondem aos picos 2860 cm™ e
1435 cm™ que corresponde ao CH,, o pico 1195 cm™ que correponde ao 0 — CH;,0
pico 1060 cm™ que corresponde ao pico —H,C —0 — CH,, e o pico 1600 cm’
referente a vibragcdo —C0O0~ que também foi oxidado. Além destes, os picos do

grupo hidroxila —OH em 1460 cm™ e a vibragéo da ligagdo Fe — 0 em 585 cm™.

6.4 GRAU DE GRAFITIZACAO DAS NP pe Oxipo bE FERRO

A espectroscopia Raman foi empregada para determinar a natureza dos
nucleos de éxido de ferro (magnetita), onde o efeito Raman é ocasionado pelos
efeitos moleculares produzidos a partir de certa energia irradiada sobre a amostra.
No entanto, € conhecido que a magnetita possui um fraco espalhamento Raman,
principalmente para baixas poténcias de laser, que sado baixas para que nao hajam
transformacdes de fases induzida pelo laser. Segundo Li Y.S, et al. (2012), foram
investigados os picos de espectro Raman da magnetita, onde a partir de certos

modos vibracionais, o pico 670 cm™ foi identificado como uma banda caracteristica.

Shebanova, O.N. et al. (2003) realizaram alguns experimentos utilizando varias
poténcias de laser no espectro Raman para a magnetita. E, concluiram que acima
de algum valor critico de poténcia do laser, os espectros Raman passaram a indicar
as bandas caracteristicas da maghemita devido aos efeitos da oxida¢do do material.
Com isso, neste trabalho foram utilizados dois tipos diferentes de lasers 514 nm
(poténcia utilizada 0,75 mW) e o 785 nm (poténcia utilizada 1,2 mW) com diferentes
poténcias, os quais produziram diferentes espectros Raman a partir da mesma
amostra (NP NH,OH PEG). Conforme a Figura 6.8, se observa no espectro
produzido pelo laser 514 nm, o pico caracteristico da magnetita em 670 cm™, e para
o laser 785 nm tem-se um pico em 654 cm™' deslocado em relagdo ao pico 670 cm™.
Além deste, também sdo encontrados picos caracteristicos da maghemita que
ocorrem devido a grande poténcia do laser que provavelmente oxidou parte da

amostra.
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Figura 6.8 Espectros Raman das NP éxido de ferro obtida utilizando a solugao alcalina hidréxido de
aménio (NH,OH) e revestidas com polietileno glicol (PEG) em diferentes lasers: 514 nm e 785 nm.

A Figura 6.9 apresenta os espectros Raman de nanoparticulas de éxido de
ferro, obtidas em diferentes solugdes alcalinas (hidréxido de aménio e de hidroxido
de sédio), sendo as NP sem revestimento e revestidas com PEG e AO. Para a
aquisicao destes espectros foi utilizado o laser 785 nm com poténcia de 1,2 mW, o
qual produziu espectros muito parecidos para todas as amostras medidas. Os
resultados confirmam a formagédo de Fe;0, ja que espectro Raman obtido tem
caracteristicas idénticas ao citado nos trabalhos de por Si H. et al. (2008) e Slavov L.
et al. (2010). Os espectros mostram picos de magnetita e maghemita devido a uma
parcial oxidagdo pela incidéncia de forte poténcia do laser. Todas as amostras
também foram medidas utilizando o laser 514 nm (poténcia 0,75 mW), mas devido a
baixa poténcia nado foram obtidos resultados expressivos devido ao fraco

espalhamento da magnetita.
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Figura 6.9 Espectros Raman indicam NPs 6xido de ferro comerciais e as obtidas em diferentes
solugdes basicas (NaOH e NH,OH), sem revestimento, e revestidas com PEG e AO.

6.5 MoRFoLOGIA DAS NP DE OxIDo DE FERRO

A Figura 6.10 e Figura 6.11 apresentam imagens por MEV das NP de Fe;0,
obtidas na presenca respectivamente de hidroxido de aménio (NH,OH) e na
presenca de hidroxido de sodio (NaOH), revestidas com PEG e AQO, variando-se a
temperatura de sintese (60, 70, 80 e 90 °C). As imagens mostram a morfologia
superficial, onde se percebe aglomerados de particulas, lembrando a forma esférica,
similares para praticamente todas as NP obtidas. Os aglomerados formam-se
durante o processo de secagem a temperatura média de 100 °C. O fenébmeno de
agregacao entre as nanoparticulas pode ser atribuido ao crescimento por
coalescimento dos nucleos, resultando em particulas que tendem a se agregar, na
direcdo de um estado de menor energia livre, pela reducdo de interfaces com o

meio.

As Figuras 6.12, 6.13, 6.14, 6.15, 6.16 e 6.17 apresentam imagens por MET
das NP de Fe;0, obtidas na presenca de hidroxido de aménio (NH,OH) ou de
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hidréxido de sodio (NaOH), revestidas com PEG ou AO sintetizadas durante 30 min
a 80 °C. A partir dessas micrografias, fez-se uma estimativa do tamanho de
particulas, os quais sdo apresentados na forma de histogramas. Os valores obtidos

foram comparados com os dados calculados pela técnica de difragdo de raios X.

Apesar do método de coprecipitagdo produzir particulas com larga distribui¢cao
de tamanhos, neste trabalho foi possivel se obter certo controle no tamanho das
particulas independente da solucao alcalina ou do revestimento utilizado, conforme
pode-se observar nas micrografias de transmissao e nos histogramas das Figura
6.12 a 6.17. Na maioria das amostras, as particulas se dispdem aglomeradas. Em
todas as imagens por MET, sdo observadas a presencga de planos cristalinos nas
particulas além de alguns contorno facetados, além de contorno esféricos definidos.
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Figura 6.10 Imagens por MEV dos pés obtidos por coprecipitagdo a partir de NH,OH durante 30 min
a 60, 70, 80 e 90 °C e revestidos com polietileno glicol (a, b, ¢, d) e &cido oleico (e, f, g,h).
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Figura 6.11 Imagens por MEV dos péds obtidos por coprecipitagdo a partir de NaOH durante 30 min a
60, 70, 80 e 90 °C e revestidos com polietileno glicol (a, b, ¢, d) e &cido oleico (e, f, g,h).
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Figura 6.12 Imagens por MET da amostra NP NaOH sintetizadas durante 30 min e a 80 °C
conjuntamente com o histograma da distribui¢do de tamanho de particulas.
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Figura 6.13 Imagens por MET da amostra NP NH,OH sintetizadas durante 30 min e a 80 °C

conjuntamente com o histograma da distribui¢do de tamanho de particulas.
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Figura 6.14 Imagens por MET da amostra NP NH,OH PEG sintetizadas durante 30 min e a 80 °C

conjuntamente com o histograma da distribuicdo de tamanho de particulas.
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Figura 6.15 Imagens por MET da amostra NP NH,OH AO sintetizadas durante 30 min e a 80 °C

conjuntamente com o histograma da distribuicdo de tamanho de particulas.
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Figura 6.16 Imagens por MET da amostra NP NaOH PEG sintetizadas durante 30 min e a 80 °C

conjuntamente com o histograma da distribui¢do de tamanho de particulas.

85



35

NP NaOH AO

Média = 10,23 nm
30 Desvio Padrio = 2,12
N =102 unidades

25

20

N (unidades)

8 10
Diametro (nm)

Figura 6.17 Imagens por MET da amostra NP NaOH AO sintetizadas durante 30 min e a 80 °C

conjuntamente com o histograma da distribui¢do de tamanho de particulas.
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Os valores de tamanho de particula, bem como a distribuicdo de tamanho,
sdo comparados com os dados anteriormente obtidos por difragdo de raios X na
Tabela 6.2.

Tabela 6.2 Comparagao do tamanho de cristalito obtido por DRX e tamanho de particula obtido MET

para as particulas sintetizadas durante 30 min a 80°C.

AMOSTRAS DRX (TAMANHO DE TEM (DIAMETRO MEDIO | DESVIO PADRAO (TEM)
CRISTALITO) (nm) DAS PARTICULAS) (nm) (nm)
NP NH,OH 8,2 5,00 1,32
NP NH,OH AO 11,7 8,99 1,76
NP NH,OH PEG 10,1 5,73 1,36
NP NaOH 6,6 8,92 1,32
NP NaOH AO 10,3 10,23 2,12
NP NaOH PEG 10,1 9,58 1,83

Os valores obtidos pela difracdo de raios X mostraram-se em boa
concordancia com os valores medidos pelo tratamento das imagens (/mage J). Nas
analises das imagens que resultaram nos histogramas das Figuras 6.12 a 6.17,

foram usadas em média 100 particulas para cada distribuicao.

6.6 COMPORTAMENTO MAGNETICO DAS NP DE OxiDo DE FERRO

As NP de 6xido de ferro apresentam comportamento magnético, como pode
ser visualizado pela Figura 6.18. O tamanho de cristalito € da ordem de nanémetros,
como constatado até aqui.

Desta forma, deve-se considerar a contribuicdo de particulas com diferentes
tamanhos e formas, na caracterizagéo realizada via magnetémetro de gradiente de

forca alternada (AGFM). As amostras foram caracterizadas magneticamente para
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verificar a contribuicdo de cada revestimento (PEG ou AO) quando inseridos sobre
as NP de 6xido de ferro obtidas utilizando o hidréxido de aménio (NH,OH) ou
hidréxido de sddio (NaOH) no meio aquoso a 80 °C e sintetizadas durante 30 min.
As curvas de histerese foram normalizadas e medidas a temperatura ambiente, T =
300 K.

Figura 6.18 Imagem das nanoparticulas de 6xido de ferro revestidas com acido oleico: (a) sem o

campo magnético externo e (b) com o campo magnético externo.

A Figura 6.19 apresenta as medidas de magnetizagdo realizadas em funcao
do campo magnético a temperatura ambiente, e os ciclos de histerese para
amostras de NP nao revestidas e NP revestidas (AO e PEG). De acordo com os
resultados apresentados nota-se que as curvas de magnetizacdo das particulas
estdo bem préximas para as trés amostras ensaiadas, indicando que a presenca dos
revestimentos nao foi suficiente para causar alteracao significativa na magnetizacao
de saturacgao.

Para uma mesma variacdo de campo magnético constata-se que as
particulas sem revestimento apresentam menor magnetizacdo quando comparadas
com as revestidas. Moléculas dos revestimentos nem sempre limitam a superficie da
magnetita (Fe;0,) ou reduzem as propriedades magnéticas. No entanto, para as
particulas revestidas com AO, nao ocorre saturagdo na magnetizagdo. Com isso,
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percebe-se que conforme o revestimento utilizado, podem haver perdas das
propriedades magnéticas.

——— NP NH;OH AO
—— NP NH;OH PEG

®
= 0.0
s
0 250
1,0
2000  -1000 0 " 1000 2000

B (Oe)

Figura 6.19 Curvas normalizadas de histerese das NP de éxido de ferro obtidas a 80 °C durante 30
min em solugédo alcalina NH,OH, sem revestimento e revestidas com polietileno glicol (PEG) acido
oleico (AO). Aumento da faixa de campo magnético entre -250 e 250 Oe.

Para efeito de comparacéao, a Figura 6.20 apresenta as curvas tipicas das NP
de oxido de ferro sintetizadas em diferentes solucbes alcalinas com presenca de
hidréxido de amoénio e na presenca de hidroxido de sdédio, e revestidas com
polietileno glicol (PEG) ou acido oleico (AO). Nota-se que somente para a amostra
(NP NaOH PEG), as nanoparticulas apresentaram um minimo de histerese, que
pode ser caracterizado pelo atraso entre o campo magnético aplicado e a
magnetizacdo do nanomaterial (densidade de fluxo) (ZHOU C. et al. 2008). E
possivel que essa retencdo de magnetizacdo seja provavelmente devido a
aglomeracgédo dos graos, formando camadas de superficies irregulares, alterando a
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sua dimensdo, mudando drasticamente a dire¢do do campo magnético (anisotropia
magnética). Isso afetaria o fendbmeno de monodominio (MAHMOUDI M. et al. 2009),
que € uma caracteristica do superparamagnetismo.

Conforme as caracteristicas conhecidas, as nanoparticulas também
apresentam um carater superparamagnético devido a auséncia de histerese e ao
tamanho de cristalito. O superparamagnetismo ocorre em particulas com diametros
da ordem de alguns dezenas de nanémetros. Isso significa que elas tém uma alta
susceptibilidade magnética positiva, mas na auséncia de um campo magnético nao
exibem remanéncia magnética (ndo apresentam magnetizagdo espontanea). Isto
porque, nestas condigdes, as flutuacées Brownianas sdo suficientemente intensas
para orientar aleatoriamente os momentos magnéticos individuais de cada particula
no estado solido, levando a uma magnetizagéo global nula (JIANG W. et al. 2004;
KIM D.K. et al. 2003).

1.0{ —— NPs NaOH PEG
— NPs NaQOH AQ

—— NPs NH:OH AO
— NPs NH,OH PEG

0 250

-1,0

-2000 -1000 0 1000 2000
B(Oe)

Figura 6.20 Curvas normalizadas de histerese das NP de éxido de ferro sintetizadas nas solugdes
alcalinas, hidroxido de amoénio (NH,OH) ou hidréxido de sédio (NaOH), e revestidas com polietileno
glicol (PEG) ou &cido oleico (AO), sintetizadas a 80 °C durante 30 min. Aumento da faixa de campo

magnético entre -250 e 250 Oe.
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6.7 ESPECTRO MOSSBAUER DAS NP DE Oxipo bE FERRO

A espectroscopia Mdssbauer é uma técnica muito eficaz para obter diversas
informagbes de material nanocristalino, como sua identificagdo, neste caso a
magnetita (Fe;0,), para confirmagcdo do comportamento superparamagnético e
também para estimar o tamanho das particulas. A magnetita € um éxido de ferro, em
que a estrutura cristalina € formada por duas simetrias de coordenagéo Fe — 0, uma
tetraédrica (sitio A) e outra octaédrica (sitio B). O espectro Mdssbauer da magnetita
mostra tipicamente dois sextetos correspondentes a contribuicdo da interacao
hiperfina magnética de Fe3* (sitio A) e do acoplamento [Fe3* - Fe?*] (sitio B), da
estrutura espinélio inverso (AB2O4) ([Fe3*]a[Fe?t Fe3*))s.

Os espectros experimentais foram ajustados numericamente por minimos
quadrados, com uma distribuicdo de campos hiperfinos (Wivel C. et al. 1980). No
entanto, nao foi observada a separagdo dos padroes para Fe?t e Fe3* no sitio B
devido a uma rapida troca de elétrons entre esses cations (Da Costa G.M. et
al.,1995). As amostras sao obtidas pelo mesmo método de sintese (Coprecipitagédo),
0 que significa a mesma origem com somente um sitio populado, onde segundo os
parametros hiperfinos conclui-se ser o sitio Fe3*. Com isso o ajuste foi realizado

para apenas uma distribuicao.

Os espectros Méssbauer das nanoparticulas sem revestimento e revestidas
com polietileno glicol e &cido oleico em diferentes solugdes alcalinas (NaOH e
NH,OH) estao dispostos nos graficos das Figuras 6.21 e 6.22 com as respectivas
distribuicbes de campo magnéticos hiperfinos (Byr). Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente (298 K).

Conforme pode ser observado nas Figuras 6.21a, 6.21b, 6.21c, 6.22a € 6.22b,
0s espectros mostram um crescimento dos picos em sua parte central e na Figura
6.22c, isto € menos acentuado. Neste contexto, pode-se dizer que a ocorréncia
desta forma de espectros esta associada a algum tipo de relaxac¢ao e pode ser uma
indicacdo de comportamento superparamagnético devido ao tamanho de cristalito
ser da ordem de 10 nm.

91



Dados Experimentais - NP NH:OH
& ——  Aiuste Tedrico

0.05

—=#— NP NH.OH PEG
004 —&— NP NH.OH
—&— NP NH.OH AO

Dados Experimentais - NP NH:OH PEG

« 5

. ——  Ajuste Teérico

Contagens
P (B}

Dados Experimentais - NP NHiOHAQ ] 100 200 300 400 500 600
——  Aiuste Tedrico B (kOe)

Velocidade (mm/s)

Figura 6.21 Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente (298 K) de Fe;0, sintetizadas em
solugao alcalina NH,OH durante 30 min a 80 °C, e suas respectivas distribuigbes de campos

magnéticos hiperfinos.

Na Figura 6.22c sao observados sextetos magnéticos com linhas alargadas
que ocorrem devido ao carater nanométrico da amostra. Geralmente, uma amostra
de material superparamagnético inclui uma distribuicdo de tamanhos de particulas
que, consequentemente, geram distintos espectros sobrepostos. Assim, o espectro
Md&ssbauer da amostra vai consistir de uma superposicdo de sextetos magnéticos

devido a grande diversidade de graos e a regiado central devido a contribuicées de
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baixo campo hiperfino, j& que a energia da agitagéo térmica € maior que a interagéo
magnética do momento dos cristalitos menores.

[al Dados Experimentais - NP HaOH
*he ——  Ajuste Teérico
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# NP NaOH AO
0.05 * NP NaOH PEG
# NP NaOH
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Figura 6.22 Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente (298 K) de Fe;O, sintetizadas em
solugdo alcalina NaOH durante 30 min a 80 °C, e suas respectivas distribuigbes de campos
magnéticos hiperfinos.

As contribuicdes magnéticas hiperfinas (Byr) correspondentes ao pico mais
intenso que estdo destacados nos graficos de P(Byr) sdo em torno de 460 kOe, ou
seja, corresponde a uma fase magnética definida. De acordo com Da Costa G.M. et

al. (1995), os valores tipicos dos parametros hiperfinos da magnetita bulk a
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temperatura ambiente sdo: Byr = 491 kOe para o sitio A (tetraédrico) € Byr = 460
kOe para sitio B (octaédrico), assim, conforme mostra a Tabela 6.3, os campos
hiperfinos obtidos estdo muito proximos dos valores da magnetita bulk. A Tabela 6.3
também apresenta os parémetros utilizados para o ajuste, a partir dos dados
experimentais, dos espectros obtidos das amostras de magnetita.

Tabela 6.3 Parametros Hiperfinos utilizados para o ajuste (fitting), dos espectros Mdssbauer obtidos
experimentalmente a temperatura ambiente (298 K): deslocamento isomérico (8), campo magnético
hiperfino (Byr) e desdobramento quadrupolar (Agq) das amostras sintetizadas a 80 °C em 30 min.

Amostras & (mm/s) By (kOe) AEq (mm/s) B (kOe)
NP NH,OH 0,39 450 0,02 20
NP NH,OH PEG 0,39 450 0,01 20
NP NH,OH AO 0,35 459 0,00 21
NP NaOH 0,33 459 0,00 21
NP NaOH PEG 0,32 450 0,00 23
NP NaOH AO 0,32 468 0,00 27

Na Figura 6.23, sdo apresentados o0s espectros Mdssbauer das
nanoparticulas obtidas utilizando a solugao alcalina NH,OH e revestidas com
polietileno glicol (PEG), durante 30 min e com temperaturas de sintese entre 70, 80
e 90 °C, e suas respectivas distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos (Byr). Os

espectros Méssbauer foram obtidos a temperatura ambiente (298 K).

Conforme os espectros apresentados na Figura 6.23, observa-se um sexteto
para as nanoparticulas produzidas em 90 °C, o que caracteriza particulas um pouco
maiores. No entanto, pelos espectros Mdssbauer obtidos a partir das particulas
produzidas em 70 e 80 °C s&o observados picos centrais mais intensos
correspondentes a campos hiperfinos menores, 0 que caracteriza menores
tamanhos de graos e possibilidade destas particulas apresentarem um
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comportamento superparamagnético. No grafico da distribuicdo de campos
magnéticos hiperfinos as particulas produzidas em 80 °C apresentam maior
contribuicdo magnética hiperfina (Byr) com pico mais intenso de P(Byr) do que as
demais. Na Tabela 6.4 sdao apresentados os parametros utilizados para o ajuste, a
partir dos dados experimentais, dos espectros obtidos das amostras NP NH,OH
PEG produzidas a 70, 80 € 90 °C.

0,06

0,06 —a— NP NH4OH PEG 70 °C
—— NP NH+«OH PEG 80 °C
—®— NP NHs«OH PEG 90 °C

P(B)

Contagens

t T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
B(kOe)

Dados Experimentais - NP NHs+OH PEG
— Ajuste Teérico

Velocidade (mm/s)

Figura 6.23 Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente (298 K) de Fe;0, sintetizadas em
solugao alcalina NH,OH durante 30 min a 70, 80 e 90 °C, e suas respectivas distribuicbes de campos
magnéticos hiperfinos.
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Com o aumento da temperatura de reacdo, é observada uma diminuicao
gradual do dubleto inicialmente existente para as particulas sintetizadas em 70 °C
passando para um sexteto para as sintetizadas em 90 °C. Este resultado pode ser
explicado como um aumento gradual no tamanho das particulas, a partir do aumento
da temperatura de reagdo. Pode-se aferir que a parte central do espectro é
caracterizada pelas particulas que estdo proximas a transicdo entre os estados

superparamagnético e ferrimagnético.

Tabela 6.4 Parametros Hiperfinos utilizados para o ajuste (fitting), dos espectros Mdssbauer obtidos
experimentalmente a temperatura ambiente (298 K): deslocamento isomérico (8), campo magnético
hiperfino (Byg) € desdobramento Quadrupolar (AEg) das NP NH,OH PEG produzidas a 70, 80 e 90 °C

em 30 min.

Amostras 8§ (mm/s) Byr (kOe) AEq (mm/s) B (kOe)
NP NH,OH PEG 70°C 0,32 459 0,00 23
NP NH,OH PEG 80°C 0,32 468 0,00 27
NP NH,OH PEG 90 C 0,32 459 0,00 21

A espectroscopia Mbssbauer pode comprovar a presenca da magnetita, no
entanto, para a identificagdo sdo necessarios parametros bem definidos, assim
como um tamanho de grao apropriado para que se tenha uma estrutura de dominio
caracterizando uma amostra bulk. As amostras obtidas sdo formadas por particulas
muito pequenas, com isso, as estruturas de dominio ndo s&o bem definidas devido
as dimensodes de cada particula e se comportam como se fossem monodominios.
Assim, € como se cada particula tivesse um supermomento, que € uma

caracteristica do superparamagnetismo.

Para que seja possivel analisar o comportamento dessas particulas sao
necessarios varios espectros a baixas temperaturas, pois devido a distribuicdo de
tamanhos das particulas, também ha uma distribuicdo de temperaturas de bloqueio.
A medida que a temperatura for diminuindo, as particulas irdo sendo bloqueadas. A

partir disso, também foram realizadas medidas de espectroscopia Mdssbauer a
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baixas temperaturas, para que se consiga obter a contribuicdo da distribuicdo de
particulas.

O ordenamento magnético obtido a partir da espectroscopia Mdssbauer a
baixa temperatura fornece informacdes detalhadas sobre o comportamento
superparamagnético pela diminuicdo das intensidades dos picos centrais e
simultaneamente com o0 aumento das d&reas dos picos externos. Esse
comportamento pode indicar a coexisténcia de fases de oOxidos de ferro com
tamanhos de particulas extremamente pequenos, esse fato pode ser observado nas
Figuras 6.24 e 6.25, onde fez-se medidas a baixas temperaturas.

Na Figura 6.24 sdo mostrados espectros Mdssbauer da amostra NP NH,OH
sem revestimento e na Figura 6.25 sao mostrados espectros Méssbauer da amostra
NP NH,OH PEG, onde nas duas figuras € mostrada a evolugdo dos espectros
qguando as amostras foram expostas a temperaturas cada vez menores. Com isso, a
temperatura ambiente, ambos as figuras apresentam espectros com um dubleto na
parte central devido ao comportamento superparamagnético, e conforme ocorre a
diminuicdo da temperatura, o dubleto passa a ser um o sexteto que é uma

caracteristica da magnetita.
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Figura 6.24 Espectros Mdssbauer obtidos a baixas temperatura da FezO, sintetizadas em solugéo
alcalina NH,OH durante 30 min a 80 °C e sem revestimento.
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Figura 6.25 Espectros Mdssbauer obtidos a baixas temperaturas da Fe;O, sintetizadas em solugéo
alcalina (NH,OH) durante 30 min a 80 °C e revestida com polietileno glicol.

Nas Figuras 6.26 e 6.27 sdo apresentadas as distribuicbes de campos
magnéticos hiperfinos (Byr) referentes aos espectros das Figuras 6.24 e 6.25,
respectivamente. Em seguida, também séo apresentadas as Tabelas 6.5 e 6.6 com
0s parametros utilizados para o ajuste, a partir dos dados experimentais, dos
espectros obtidos das amostras referentes aos espectros das Figuras 6.24 e 6.25,

respectivamente.
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Figura 6.26 Distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos referente aos espectros a baixa

temperatura da amostra NP NH,OH.

Tabela 6.5 Parametros Hiperfinos utilizados para o ajuste (fitting), dos espectros Mdssbauer obtidos

experimentalmente a baixas temperaturas da amostra NP NH,OH (sem revestimento): deslocamento

isomérico (8), campo magnético hiperfino (Byr) € desdobramento quadrupolar (AEq) das amostras

sintetizadas a 80 °C em 30 min.

NP NH,OH PEG 8 (mm/s) Byr (kOe) AEq (mm/s) B (kOe)
T=298 K 0,36 450 0,01 19
T=280K 0,35 459 -0,01 24
T=272K 0,35 468 0,00 20
T=265K 0,36 468 -0,02 27
T=250K 0,39 477 0,00 39
T=200K 0,39 486 -0,01 41
T=110K 0,43 504 0,01 76
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Figura 6.27 Distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos referente aos espectros a baixa
temperatura da amostra NP NH,OH PEG.

Tabela 6.6 Parametros Hiperfinos utilizados para o ajuste (fitting), dos espectros Mdssbauer obtidos
experimentalmente a baixas temperaturas da amostra NP NH,OH PEG: deslocamento isomérico (d),
campo magnético hiperfino (Bye) e desdobramento Quadrupolar (AEq) das amostras sintetizadas a 80
°C em 30 min.

NP NH,OH PEG 8 (mmy/s) Byr (kOe) AEq (mm/s) B (kOe)
T=298 K 0,32 459 0,00 23
T=280K 0,37 468 -0,01 25
T=250K 0,36 473 0,00 28
T=220K 0,38 484 0,03 33
T=180K 0,40 495 0,00 40
T=95K 0,43 504 0,00 66
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Tanto na Figura 6.26 como na Figura 6.27, sdo mostradas as contribui¢cdes do
campo hiperfino, onde observa-se que com o aumento da temperatura, aumentam
as contribuicées de baixos campos devido a relaxacdo dos momentos magnéticos
das particulas. As quais tém diferentes tamanhos de graos, e com isso uma
distribuicao de temperaturas de bloqueio. Os momentos das particulas comegam a
relaxar com o aumento da temperatura, com isso a espectroscopia Mdssbauer
consegue “captar” campos menores devido a oscilacdo. Para temperaturas muito
baixas, os momentos das particulas estdo bloqueados, a distribuicdo de campos P
(Byr) n@o apresenta contribuigdes significativas para campos pequenos e o espectro

€ praticamente um sexteto alargado com valor de campo proximo ao da magnetita.

A influéncia da relaxacdo superparamagnética pode ser atenuada pela
diminuicdo da temperatura da amostra, onde as particulas passam a se ordenar
magneticamente abaixo da temperatura de bloqueio (Tg), no qual o tempo de
relaxacao superparamagnética (1) € igual ao tempo de precessao nuclear de Larmor
(11), que é da ordem de 107 s, para os 6xidos de ferro (Silva, F. D. da et. al. 2005).
Além disso, com a diminuicdo da temperatura de bloqueio, o desdobramento
hiperfino magnético € menor do que o de amostras de cristais grandes. Segundo
Marup & Topsee (1976), as excitagdes magnéticas coletivas originam flutuagbes da
magnetizacdo em torno de um minimo de energia, que possivelmente abaixo da

temperatura de bloqueio reduzem os campos hiperfinos das particulas.

Nessas condigdes, quando a temperatura estda abaixo da temperatura de
bloqueio ndo ocorrem excitacdes magnéticas, e pode-se dizer que a razao entre o
campo hiperfino medido (Byrz) € o campo hiperfino de grandes particulas é
diretamente proporcional ao produto da temperatura (T) pelo inverso do volume (1/V)
da particula (Marup, 1983; Marup et al., 1976).

Byr (V.T) kT
Byp(V==T) 2|Ke|V

(6.1)

em que K, é a constante de anisotropia, k é a constante de Boltzmann (1,381 x 1023

JK™), Byz(V, T) é o campo hiperfino, neste caso, medido a 298 K. O valor do campo
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hiperfino varia em funcdo do tamanho da particula (V) e da temperatura (T) de
obtencdo do espectro Mdssbauer. A partir da equagéo 6.1, o volume da particula
pode ser estimado por:

kTByp (V,T)

Y = K Brr@=cor)—Bar V]

A estimativa do volume (V) pode ser obtida quando os valores de K, e
Byr(V = o, T) sao conhecidos. O valor de K¢ pode ser K¢ > 0 se a anisotropia for
uniaxial ou Ke < 0, se a anisotropia for cubica (Silva, F. D. da et al. 2005). O valor de
Byr(V = o, T) deve ser experimentalmente obtido (Tabela 6.3), para cada material.
As particulas sdo consideradas esféricas, assim foi utilizada a relagdo, V = nd3/6

para calcular o tamanho (diametro) das particulas.

Para o célculo do tamanho das particulas fez-se o calculo do volume para
cada temperatura e a seguir fez-se uma média, pois como ha uma distribuicdo de
campos devido a varios tamanhos de grao, o calculo de volume usando o campo
médio vai dar um tamanho de grao médio. Na Tabela 6.7 estao descritos os valores

dos volumes e diametros calculados das particulas.

Tabela 6.7 Volume (V) e didmetro médio (d) dos cristalitos de magnetita das amostras NP NH,OH e
NP NH,OH PEG estimados pelos valores de campo hiperfino magnético, obtidos pela espectroscopia

Mdssbauer.
AMOSTRAS Byr VOLUME (V, nm®) | DIAMETRO (d, nm)
NP NH,OH 504 994 12,3
NP NH,OH PEG 504 848,6 11,7

A Tabela 6.8 faz um comparativo do tamanho de cristalito calculado pela
equacao de Scherrer, a partir dos dados obtidos por DRX; do tamanho de particula

medido com o software Image J a partir das imagens de MET; e da estimativa do
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tamanho de particula, calculado com a equagado proposta por Magrup (1976),

utilizando os dados obtidos com a espectroscopia Mossbauer a baixa temperatura.

Os dados indicam uma boa concordancia nos valores, mesmo considerando que

tamanho de cristalito e de particula correspondam a caracteristicas diferentes entre

Si.

Tabela 6.8 Comparacao dos dados de diferentes analises, tamanho de cristalito (DRX) e tamanho de

particula (MET e Mdssbauer) para as particulas sintetizadas durante 30 min a 80 °C.

AMOSTRAS DRX (TAMANHO DE MET (TAMANHO DE | MOSSBAUER (TAMANHO
CRISTALITO) (NM) PARTICULA) (NM) DE PARTICULA) (NM)
NP NH,OH 8,2 5,03 11,7
NP NH,OH PEG 10,1 5,73 12,3
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7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem inferir as seguintes

conclusoes:

- Foi possivel obter nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro e revesti-las
com o polietileno glicol e acido oleico, a partir da precipitacao simultadnea dos ions de

Fe*? e Fe*® em solugéo alcalina (VH,OH ou NaOH);

- As amostras de nanoparticulas obtidas revelaram propriedades
magnéticas, tanto em suspenséo (agua e etanol) quando secas, quando um campo

magnético externo foi aplicado;

- As particulas obtidas apresentaram em geral forma esférica (em andlise
por MEV e MET), tendéncia a formar aglomerados e pequena distribuicao de
tamanho (MET);

- As NP de magnetita foram identificadas por DRX, Espectroscopia Raman e

Espectroscopia Mdssbauer;

- Por DRX, foi utlizada a equagdo de Scherrer para obter tamanho de
cristalito (inferior a 19,2 nm); por MET, obteve-se tamanho de particula inferior a
10,23 nm e por Espectroscopia Méssbauer a baixa temperatura, o maior valor de

tamanho de particula foi de 12,3 nm;

- Foi constatada a presenca dos revestimentos de acido oleico e polietileno

glicol por FTIR;

- Por AGFM, foi possivel caracterizar o comportamento magnético. Verificou-
se uma maior magnetizagdo nas nanoparticulas revestidas com acido oleico do que
com polietileno glicol, além de um comportamento superparamagnético a

temperatura ambiente;

- Por espectroscopia Mdssbauer a baixa temperatura, constatou-se o
comportamento superparamagnético para as NP obtidas a partir de NH,OH e

revestidas com polietileno glicol.
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