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RESUMO

Nanoparticulas de NiFe2O4 foram sintetizadas pelo método da co-precipitagdo, assistida por
aquecimento de micro-ondas. Em seguida, estudou-se o efeito do tempo de aquecimento sobre
as propriedades estruturais e magnéticas da ferrita de Niquel. O precipitado coloidal foi
submetido ao aquecimento, mantida a temperatura constante em 160 °C, em trés tempos
diferentes 7, 12 e 17 minutos, a fim de se determinar a melhor temperatura para sintese e que
resultasse em materiais com boa morfologia e pequeno tamanho de cristalito. Os
difratogramas das amostras confirmaram a formacdo das nanoparticulas, que apresentaram
estrutura cubica do tipo espinélio inverso e boa cristalinidade. O tamanho do cristalito foi
calculado usando a equacdo de Scherrer. A variacdo da magnetizagdo como uma fungdo do
campo magnético aplicado a temperatura ambiente foi estudada usando o Magnetémetro de
Amostra Vibrante (VSM), obtendo valores de magnetizagdo remanescente e coercividade
igual a zero, sugerindo comportamento superparamagnético. O aumento do tempo de
aquecimento (7, 12 e 17 minutos) produziu um aumento no tamanho do cristalito (8,9 — 12
nm) e um aumento na magnetizacdo de saturacdo (31 — 45 emu/g) na amostra. A temperatura
de bloqueio foi encontrada a partir do grafico de magnetizacdo remanescente versus
temperatura. A amostra de magnetita sofreu modificacdo de sua superficie pelo polimero
APTES (3-aminopropil) -trietoxisilano, utilizando o aquecimento por micro-ondas. Os dados
obtidos do VSM, termogravimetria (TG) e Infravermelho (FT-IR), confirmaram o
ancoramento do APTES na superficie da nanoparticula. A partir dos experimentos realizados,
foi possivel construir uma rampa de aquecimento eficiente para a producdo de nanomateriais

superparamagnéticos.

Palavras-chave. Nanoparticulas magnéticas, NiFe.Os, APTES, Aquecimento por

microondas.



ABSTRAT

NiFe>O4 nanoparticles were synthesized by co-precipitation method, assisted by microwave
heating. The colloidal precipitate was subjected to heating at various temperatures in order to
determine the optimal temperature for the synthesis and resulted in materials with good
morphology and small size of crystal. Next, we studied the effect of heating time on the
structural and magnetic properties of nickel ferrite. The colloidal precipitate was subjected to
microwave heating, keeping the temperature constant at 160 ° C at three different times 7 , 12
and 17 minutes. The XRD patterns of the samples confirmed the formation of nanoparticles,
which showed cubic structure of the inverse spinel type and good crystallinity. The crystallite
size was calculated using the Scherrer equation. The variation of the magnetization as a
function of applied magnetic field at room temperature was studied using a vibrating sample
magnetometer (VSM), obtaining values of remanent magnetization and coercivity equal to
zero , suggesting superparamagnetic behavior. Increasing the heating time (7, 12 and 17
minutes) produced an increase in the size of the crystallite (8,9 — 12 nm) and an increase in
the saturation magnetization (31 — 45 emu/g) in the sample. Blocking temperature was found
by tracing graphic of remanent magnetization versus temperature. A sample of magnetite,
courtesy of Advanced Materials Group — GQMAT, suffered modification of its surface by the
polymer APTES (3-aminopropil)trietoxisilano, using microwave heating. Data obtained from
the (VSM), thermogravimetry (TG) and Infrared (FT-IR) confirmed the anchoring on the
magnetic nanoparticle surface, and it was possible to construct a heating ramp efficient for the

production of superparamagnetic nanomaterials.

Keywords: Magnetic nanoparticles, NiFe2Os, APTES, Microwave heating.
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INTRODUCAO

1.1 NANOMATERIAIS

A nanotecnologia esta associada a manipulacdo da matéria em escala nanométrica,
para produzir produtos ou dispositivos exclusivos ou melhorados, em uma escala tdo pequena
quanto a de um bilionésimo do metro (Maynard, Aitken et al. 2006).

A possibilidade de miniaturizacdo de dispositivos e materiais tem possibilitado o
desenvolvimento de novos produtos com alto valor agregado para setores alimenticios, tintas,
revestimentos, catalisadores, tecnologia da informacdo, farmacos e industria em geral
(Mascolo, Pei et al. 2013). Na escala nanomeétrica, os materiais apresentam propriedade
fisicas superiores como propriedades mecanicas, elétricas, dpticas, tolerancia a temperatura e
propriedades quimicas, como alta reatividade quimica e catalitica, devido a elevada relacéo
superficie volume (das Neves Luna and Andrade 2011).

Por apresentarem dimensdes da ordem de estruturas biolégicas como
hemoglobinas e bactérias, 0s nanomateriais tém sido bastante utilizados para fins
biomedicinais, compondo uma das areas mais promissoras da medicina contemporanea
denominada nanobiomedicina (Freitas 2005). Dentre as aplicagbes medicinais dos
nanomateriais, podemos citar a vetorizacdo de medicamentos (drug delivery) (Hubbell and
Chilkoti 2012), hipertermia (Kumar and Mohammad 2011), imagens por ressonancia
magnética nuclear (RMN) (Gun'ko and Brougham 2009), biossensores e sensores para
deteccdo de DNA (genossensores) (Wang 2005). Como exemplo de nanomateriais para fins
bioldgicos, podemos citar: quantum dots, nanotubos de carbono, nanoparticulas de ouro e
nanoparticulas de 6xidos metalicos (Salata 2004).

Alguns Oxidos metalicos tém se destacado entre os nanomateriais devido a
possibilidade de serem atraidos por um campo magnético externo, possibilitando sua
vetorizacdo até um alvo especifico. Um exemplo desses materiais sdo as ferritas (Rana, Gallo
et al. 2007). As ferritas possuem uma série de caracteristicas marcantes, além do magnetismo.
Por exemplo, podem sofrer variagdo em sua temperatura quando submetidas a um campo
magnético alternado. Esse aumento de temperatura por sua vez, pode ser utilizado como
mecanismo de liberagdo de farmacos ou destruicdo de tecidos por hipertermia magnética
(Gazeau, Lévy et al. 2008). Além disso, as ferritas podem apresentar o fendmeno do
superparamagnetismo (SPM). Em uma breve descri¢do, denomina-se superparamagnetismo, a

presenca de magnetismo em um material somente quando submetido a um campo magnético



externo, cessando os efeitos tdo logo seja retirado o campo (Petcharoen and Sirivat 2012).

Esse efeito impede a aglomeragéo das particulas em uma eventual administracdo intravenosa.

1.2 FERRITAS

1.2.1 Estrutura

As ferritas sdo materiais cerdmicos, ferrimagnéticos e podem ser representadas
pela formula geral MFe2O4, onde M é um elemento metalico. O protétipo das ferritas é a
magnetita, FesOs, que pode ser reescrita como Fe*20?(Fe*®)2(02); (Huang, Pen et al. 2008).
Na estrutura clbica da magnetita o cation Fe*? ocupa intersticios octaédricos enquanto que os
cations Fe** ocupam os intersticios tetraédricos e octaédricos. O anion O é magneticamente
neutro. Por outro lado, os momentos magnéticos dos dois tipos de ions de ferro ndo se
cancelam totalmente e o material apresenta magnetismo. O arranjo cristalino das ferritas €

caracteristico de uma estrutura do tipo espineélio, Figura 1.

Figura 1 - Arranjo cristalino da estrutura de espinélio (YX204).
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Fonte: Disponivel em < http://pt.slideshare.net/icaer2013/291-sarita >. Acesso em 10 Jan 2014

Se na Figura 1, todos os fons metalicos M*? estiverem ocupando os sitios
tetraédricos e o Fe*™ os sitios octaédricos, a estrutura cristalina sera chamada de espinélio
direto. Por outro lado, se os ions Fe*3 estiverem divididos igualmente entre os sitios
octaédricos e tetraédricos e todos os cations M*? ocuparem os sitios octaédricos, a estrutura
passa a ser conhecida como espinélio inverso. Caso haja distribuicdo destes cations,

denomina-se espinélio misto (Valenzuela 2005).



Os spins dos elétrons dos fons de Fe3* em intersticios octaédricos estdo alinhados
antiparalelos aqueles em intersticios tetraédricos e dessa forma, nenhuma magnetizacéo
liquida é observada destes ions. Os fons de Fe?*, por sua vez, tendem a alinhar seus spins
paralelamente aos ifons de Fe®" em sitios octaédricos adjacentes, conduzindo a uma
magnetizacdo liquida. Este arranjo de spins antiparalelos ao longo de todo o sélido que néo se
cancelam completamente é chamado ferrimagnetismo (Ferreira 2009).

Outra abordagem para sugerir a magnetizacdo das ferritas € analisar o que ocorre
com os orbitais atdbmicos. Neste caso, as propriedades magnéticas dependem dos spins
eletronicos dos céations e suas interacfes. Nas ferritas, os cations ndo estdo em contato direto
com o0s atomos do sitio vizinho, pois possuem sempre um atomo de oxigénio proximo. As
interacBes ocorrem através dos elétrons dos atomos de oxigénio e sdo chamadas de interacdes
de supertroca. Nestas interacGes, as funcbes de onda dos orbitais (p) do oxigénio se
sobrepGem as funcBes de onda dos orbitais (3d) dos cations. Na dltima camada, os dois
elétrons do oxigénio estdo desemparelhados, de maneira a polarizar os fons laterais do Fe*®

que se acoplam antiparalelamente (Bezerra 2007).

1.2.2 Superparamagnetismo

O termo superparamagnetismo foi introduzido por Bean e Livingstonem 1959
para descrever o comportamento magnético de particulas magnéticas de dimensdes em escala
nanométrica. Os materiais magnéticos em escala macroscopica sdo caracterizados por
apresentarem multidominios magnéticos. Cada dominio magnético representa uma regido do
material onde os spins dos elétrons encontram-se acoplados numa mesma dire¢do, gerando
um unico momento magnético ndo nulo. Quando as particulas possuem tamanho bastante
reduzido, o material em questdo passa a ser constituido de apenas um Unico dominio

magnético (Monodominio) conforme visto na Figura 2.



Figura 2 — Formagdo de monodominios magnéticos em funcdo da reducdo do tamanho do
cristal.
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Fonte: (Choi, Ahn et al. 2006)

Essa reducdo no tamanho também provoca uma alteracdo significativa nas
propriedades fisicas do material. Uma descricdo aceitavel para o comportamento magnético
de nanoparticulas (NPs) com dimensdes nanométricas formadas por monodominios, foi
proposto por Néel em 1949. Com o volume reduzido, haveria uma competicdo entre a energia
térmica e a energia anisotrépica da particula, ou seja, a energia térmica KgT da particula se
torna equivalente a energia anizotropica KV (K a anisotropia uniaxial efetiva, V o volume da
NP, T a temperatura do sistema e Kg a constante de Boltzmann) (Knobel, Nunes et al. 2008).
N&o esquecamos que a barreira anisotropica e responsavel por direcionar a magnetizacdo em
uma determinada direcdo. Dessa forma, para que ocorresse uma inversao da magnetizacéo de
um estado qualquer para outro (inversao de spins), seria necessario o fornecimento de energia
suficiente para que a energia térmica vencesse a barreira de energia anisotropica.

No experimento para determinacdo do regime magnético de um material, as
amostras sdo submetidas a um campo magnético externo e, neste caso, 0s spins dos elétrons
do material se alinham em direcdo ao campo magnético aplicado. O aumento da intensidade
do campo provoca um aumento do momento induzido pelos spins até que um valor maximo
chamado magnetizacdo de saturacdo (Ms) é atingido. No caso de particulas que se encontram

no regime superparamagnético, a remocao do campo magnético provoca a relaxacdo dos spins



para o estado de desordem inicial e a magnetizacdo do material é reduzida a zero. A figura 3

apresenta dois perfis magnéticos distintos, com presenca e auséncia de superparamagnetismo.

Figura 3 — Perfis magnéticos para nanoparticulas.
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Fonte: (Leslie-Pelecky and Rieke 1996)

Em um dos perfis, percebemos que o grafico passa pela origem dos eixos,
indicando que ocorreu uma completa relaxacdo dos spins eletrbnicos na auséncia de campo
magnético. Quando esse fendmeno € observado durante medidas magnéticas a temperatura
ambiente, verificamos que a energia térmica disponivel € suficiente para a relaxacdo dos spins
eletrénicos. Neste caso, dizemos que a particula se apresenta no regime superparamagnéetico.
Entretanto, quando a nanoparticula apresenta dimensdes acima do diametro critico, a energia
térmica ndo é suficiente para promover a relaxacdo completa dos spins eletrénicos, sendo
necessario aplicagdo de um campo magnético coercivo (Hc) no sentido oposto. Neste caso,
aparecera uma descontinuidade na curva denominada histerese e a particula apresentara
magnetismo mesmo na auséncia do campo magnético (Fig. 3).

A diminuicdo da temperatura durante o experimento para determinagdo do regime
magnético de um material pode provocar a perda do comportamento SPM das nanoparticulas.
Isso ocorre, devido a diminuicdo da energia necessaria para que 0S Spins possam vencer a
barreira anisotropica e relaxarem para situacdo de desordem inicial. A temperatura que separa

os dois regimes € chamada temperatura de blogueio (Tg).



1.2.3 Magnetita

A magnetita ¢ um Oxido de ferro comum que tem uma estrutura cubica tipo
espinélio inverso, com os ions oxigénio formando um arranjo cubico de face centrada (CFC) e
os cations de ferro ocupando sitios intersticiais tetraédricos e octaédricos (Gupta, Sood et al.
2002). Os elétrons podem saltar entre jons Fe?* e Fe3* nos sitios octaédricos em temperatura
ambiente, conferindo a magnetita pertencer a uma importante classe de materiais denominada
de semi-metalicos.

A célula unitaria da magnetita € composta por 56 atomos: 32 anions de 0%, 16
cations de Fe®" e 8 cétions de Fe?*. A formula quimica da magnetita é FesOas, porém é definida

mais apropriadamente como FeO.Fe;0, Figura 4.

Figura 4. Estrutura cristalina da magnetita.

Fonte: (Ferreira 2009).

Ha diversos métodos diferentes para sintetizar nanoparticulas. Os métodos
aquosos de precipitacdo para a formacdo da magnetita incluem: sonoquimicos,
microemulsdes, método hidrotérmico, micro-ondas, decomposicdo térmica, dentre outros.
Entretanto, a rota sintética mais comum para esse material é a co-precipitacéo de sais de ferro
divalente e trivalente hidratados, na presenca de uma base forte (Fukuda and Nagata 2004).



1.2.4 NiFe204

O estudo dos materiais magnéticos tem crescido desde os anos 70, devido a
descoberta de sua interagdo com um campo magnético aplicado, permitindo varias aplicacdes,
principalmente na area da biociéncia e medicina.

Em biomedicina, as nanoparticulas magnéticas tém sido bastante estudadas para
aplicacdes terapéuticas e de diagnostico. O realce na imagem de ressonancia magnética (IRM)
€ uma das principais aplicagdes de nanoparticulas magnéticas para o diagnostico de doencas,
uma vez que a sua utilizagdo como um agente de contraste pode resultar em uma melhoria
significativa do contraste de imagem permitindo a detec¢do precoce de doencas (Cullity and
Graham 2011).

A ferrita de Niquel (NiFe2Os) é um tipico material ferrimagnético, o qual
cristaliza completamente em estrutura do tipo espinélio inverso, com todos os ions de niquel
localizadas em sitios octaédricos enquanto que os ions de ferro ocupam sitios tetraédrico e
octaédricos. Depois da magnetita, a ferrita de niquel é a que possui a mais alta magnetizacédo
de saturacdo. No entanto, seus usos biomédicos tém sido limitados por potenciais riscos
associados com a lixiviagdo, como no caso dos fons metalicos como Co?*, Ni%* e Mn?" que
sdo citotoxicos. A utilizacdo de materiais correspondentes in vivo exigiria um revestimento
ndo toxico e de protecdo (Schmid 2011).

Uma caracteristica marcante desses materiais, que tem se apresentado como uma
dificuldade quanto a sua aquisicdo, tem sido o seu processo de sintese. Ao contréario da
magnetita, que forma sua fase cristalina a temperatura ambiente, as ferritas do tipo MFe2Og,
onde M pode ser um metal de transicdo como, Co, Ba, Mn, Zn, Ni, etc, ndo precipitam a fase
cristalina a baixas temperaturas, necessitando o fornecimento de grande quantidade de calor
durante longos periodos de tempo. As temperaturas e 0s tempos de aquecimento utilizados
variam bastante de acordo com a metodologia utilizada para a sintese. Autores tem reportado
utilizacdo de temperaturas em torno de 500 °C durante 19 h, utilizando o método Sol-gel
(Lorimer and Mason 1987). Temperaturas de 800 °C por 1,5 h por moagem (Salunkhe, Khot
et al. 2015)



1.3 Métodos de sintese

1.3.1 Co-precipitacéo

O método de co-precipitacdo em meio aquoso € utilizado principalmente para
preparar nanoparticulas de oxidos de ferro, puros ou mistos. O método consiste na co-
precipitacdo dos ions metalicos em solucdes aquosas através de reacdes de hidrolise alcalina,
seguida de condensacédo e polimerizacao (Ribeiro 2008; Ferreira 2009). Exemplos de reacoes
de condensacéo para preparacdo de magnetita estdo apresentadas abaixo.

Reacdo usando NaOH a temperatura ambiente:

FeCl, + 2 FeCls + 8 NaOH — Fe304 + 8 NaCl + 4 H.0 3)

Reacdo usando NH4OH a temperatura ambiente:

FeCl; + 2 FeClz + 8 NHsOH — Fe304 + 8 NH4Cl + 4 H20 4)

A férmula da magnetita é FeO.Fe,O3, consequentemente, a reacdo requer 1 mol
Fe?* e 2 mols de Fe®* para a conversdo estequiométrica. O sal hidratado de Fe?* oxida a
espécie de Fe®*, no entanto, com boa desoxigenacéo das solugdes, uso de quantidades molares
estequiométricas dos dois sais de ferro e técnicas experimentais cuidadosas sdo utilizadas para
a formacéo de magnetita pura (Liu, Wang et al. 2005).

Apesar da ambiguidade das reacGes entre os ions ferrosos e férricos hidratados,
varios investigadores verificaram que a formacdo da estrutura cristalina cubica tipo espinélio
inverso é regida por mecanismos de nucleagdo e crescimento do cristal. A nucleagdo dos ions
na solucdo deve ser uma primeira etapa discreta, seguida pelo crescimento do cristal para
obter particulas monodispersas. A etapa de nuclea¢do depende da formacdo de aglomerados
de ions na solugdo no ponto em que a supersaturacdo dos ions excede um valor critico. As
condigdes experimentais da solu¢do governam os processos da etapa do crescimento de cristal
(Lu, Salabas et al. 2007).

Alguns pesquisadores também investigaram o efeito da natureza do cétion da
base sobre as propriedades magnéticas e estruturais do cristal formado. Andlises de raios-X
mostraram a formacao de especies ndo-magneticas quando bases alcalinas fortes tais como o

KOH e o NaOH sdo utilizadas. Estes investigadores relataram que as preparacfes de



magnetita utilizando o hidroxido de aménio na escala de pH 8,5 a 10 ndo produzem nenhuma
forma ndo-magnética do 6xido de ferro (Xiao, Liu et al. 2015).

Além disso, a eficacia das particulas depende de:

(a) elevada susceptibilidade magnética para um enriquecimento magnético eficaz;

(b) o tamanho das particulas que devem estar na escala de 6-15 nm, ja que
particulas abaixo de um tamanho de particula critico (< 15 nm) consistem em um Unico
dominio magnético;

(c) comportamento superparamagnético;

(d) a distribuicdo do tamanho total das particulas seja estreita de modo que as
particulas tenham propriedades fisicas e quimicas uniformes; (Xiao, Liu et al. 2015)

As nanoparticulas magnéticas oferecem um potencial elevado para diversas
aplicacdes biomédicas, como: (a) separacdo magnética de células; (b) reparo do tecido; (c)
liberacdo de farmacos; (d) agentes de contraste em imagem de ressonancia magnética
nuclear; (e) hipertermia, etc (Lu, Salabas et al. 2007). Com a escolha correta do
revestimento da superficie, estas nanoparticulas magnéticas podem ser dispersas em solventes

apropriados, dando forma as suspensdes homogéneas, chamadas ferrofluidos.

1.3.2 Hidrotermal e Solvotermico.

Ao contrario de magnetita, que forma sua fase cristalina a temperatura ambiente,
algumas ferritas do tipo espinélio como CoFe,04, NiFe>04 e BaFe,O4 ndo formam o cristal a
baixas temperaturas. Portanto, uma grande quantidade de calor é necesséria durante longos
periodos. Desta forma, o método hidro/solvotérmico aparece como uma boa escolha para
sintetizar este tipo de NPs. Nesta metodologia, o precipitado coloidal é inicialmente colocado
em um recipiente de teflon inoxidavel. O recipiente por sua vez é acoplado a um reator e
levado ao forno para que atinja altas temperaturas. Existe uma diferenca essencial entre o
método hidrotérmico e solvotérmico, no caso, o tipo de solvente utilizado. Para 0 metodo
hidrotérmico, o solvente utilizado é a agua, enquanto que no solvotérmico utiliza-se solventes
organicos, tais como metanol, etanol, etileno glicol, glicerol, entre outros. Alguns trabalhos
tém reportado uma forte dependéncia entre as propriedades das NPMs e a composicdo do
meio reacional. Xuan et al. (Kooti and Matturi 2011) utilizaram meétodo solvotérmico para
sintese de ferritas esféricas. Neste caso, os sais de Fe™ e Mn*2, Ni* 2 ou Zn* 2 foram
adicionados ao solvente binario (etileno-glicol/dietileno glicol). Poli (vinilpirrolidona),

também foi utilizado nesta solucdo contendo os metais. Depois de uma etapa de agitacdo
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vigorosa durante 30 min, a solucdo homogeénea obtida foi transferida para um recipiente de
teflon selado por um autoclave de aco inoxidavel (25 mL de volume). O sistema foi aquecido
a 200 °C por 12 h. Por fim, o autoclave foi arrefecido naturalmente e observou-se que a

composicao do solvente foi responsavel pelo tamanho e controle da forma das nanoparticulas.

1.3.3 Decomposi¢édo Térmica

O controle do processo de nucleacdo e do crescimento dos cristais € crucial para
se obter um menor tamanho de NPs. Desta forma, varios métodos tém sido propostos para
sintetizar ferritas do tipo espinélio. No entanto, as abordagens com base em decomposicao
térmica contendo tensoativos oferecem um melhor controle do tamanho e morfologia das NPs
em comparagdo com outras vias (Kim, Lee et al. 2013). A decomposicdo térmica envolve a
decomposi¢cdo de complexos de ferro na presenca de agentes tensoativos e solventes
organicos (De Berti, Cagnoli et al. 2013). Em altas temperaturas, precursores de ferro como
Fe(acac)s ou Fe(CO)s em solucdes ndo aquosas, permitem a preparacdo de NPs de FezO4 com
tamanho, distribuicdo e morfologia bem controladas. Muitos pesquisadores tém demonstrado
a influéncia dos surfactantes sobre a forma das NPMs. Li et al (Li, Wei et al. 2014)
sintetizaram Fez04 com morfologia triangular (16 nm) utilizando acido oleico como agente
tensoativo. No entanto, formas hexagonais foram observadas (12-14 nm), quando foi
diminuido o tempo de sintese. Sharma e Jeevanandam (Sharma and Jeevanandam 2013)
também demonstraram a influéncia do tempo de reacdo sobre a morfologia das NPMs. Neste
trabalho, o tempo de reagéo sofreu aumento de 5 para 70 min e a morfologia foi alterada de
esférica para prismatica hexagonal, respectivamente. Outro estudo foi realizado para
demonstrar quais seriam os outros fatores envolvidos no controle da forma da ferrita de
magnetita. Numa via de decomposi¢do térmica tipico, W. Xiao et al. Sintetizaram FezO4 sob
intenso campo magnetico externo (500 Oe.). Neste estudo, utilizou-se complexos de
([Fe(CON2Ha)s](NO3)3 como precursores em eter difenilico, sem a necessidade de utilizacao
de qualquer agente de nivelamento e demonstrou-se que a decomposi¢do térmica ocorria a
200 °C. Neste trabalho, foi demostrado que a aplicacdo de um campo magnético durante a
sintese permite a manipulagdo das formas das NPMs. Além disso, muitas aplicacbes
biomédicas, tais como hipertermia, ressonancia magnetica (RMN) e entrega de drogas,
requerem NPMs de FesOs com formas designadas. Portanto, o controle deste parametro €

essencial para utilizagdo adequada da NPMs.
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1.3.4 Microemulsao

Microemulsdes sdo dispersdes coloidais isotdpicas termodinamicamente estaveis
onde um solvente polar (por exemplo agua) e um solvente ndo polar (por exemplo tolueno)
coexistem em uma unica fase com dominios hidrofilicos e hidrofébicos bem definidos. Estes
por sua vez, sdo estabilizados por uma monocamada de moléculas de surfactantes (Scriven
1976; Pemartin, Solans et al. 2014). Muitos pesquisadores tém utilizado a microemulséo
como uma via para a sintese de NPs superparamagnéticas (Pemartin, Solans et al. 2014;
Wang, Cole et al. 2015). Figure 5 apresenta um exemplo tipico do método de sintese por

microemulsao.

Figura 5. Sintese de nanoparticulas por microemulséo
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Fonte: Proprio autor.

Esta técnica consiste na utilizacdo de micelas como microrreatores para sintese
das NPs. Cada micela receberia as substancias quimicas exigidas para o processo sintético.
Para sintetize das ferritas do tipo espinélio, duas diferentes microemulsdes devem ser geradas
(Fig. 5: Micelas A e B). Na microemulséo A, se encontram as micelas que contém a mistura
dos sais, ao passo que a microemulsdo B, contém os agentes precipitantes (base). A mistura
de A e B, sob agitagdo vigorosa, faz com que ocorra a colisdo e a coalescéncia das micelas
individuais contendo os reagentes. A formacdo destes micro-ambientes quimicos € importante
para o controle e o tamanho das NPs. Recentemente, Lei Wang et al. (Wang, Cole et al. 2015)

fabricaram NPs superparamagnéticas de Fez04/SiO2 por microemulsdo. Inicialmente, os
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autores prepararam duas microemulsdes separadas, ME1 e ME2. MEL1 continha Triton X-100
(Tensoativo), ciclo-hexano, n-hexanol (porc¢do hidréfoba), dgua, TEOS, FeCls e FeSOg,
enquanto que ME2 continha Triton X-100, ciclo-hexano, n-hexanol, agua, TEOS e a base
(NHsOH). De acordo com os autores, a cobertura de SiO2 sobre as nanoparticula magnética
pode conferir maior biocompatibilidade ao material (Chen, Gao et al. 2008). Outro método
conveniente envolvendo microemulsdes consiste na adicdo de base diretamente sobre a
solucdo de agua-Oleo, sob agitacdo vigorosa. Kelly Pemartin et ai. (Pemartin, Solans et al.
2014) prepararam NPs superparamagnéticas de MnosZnosFe2Os com estreita distribuigdo de
tamanho utilizando microemulsées. Os resultados sugerem que o aumento da concentragcéo do
6leo (20% em peso) resultou em um aumento de 9,4 nm no tamanho da ferrita, em
comparag¢do com as amostras preparadas utilizando microemulsdes contendo 6leo 12% em
peso. Isto foi atribuido a maior concentracdo de precursores na microemulsdo, bem como a
maior temperatura de processamento.

Dependendo da proporcéo de 6leo e agua e do equilibrio hidrofilico-lipofilico, as
microemulsdes podem ocorrer em duas formas: como micelas diretas de 6éleo disperso em
agua (microemulsdo o / w), ou como micelas inversas do tipo agua dispersa em 0Gleo
(microemulsdo w / 0), ou como ambos 0s dominios aquosos e oleosos interconectados
(Magno, Sigle et al. 2010) (Fig. 6) .

Figura 6. Tipos de microemulséo: (a) agua em 6leo (w/o) a (B) Oleo em &gua (o/w).
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Fonte: proprio autor
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Okoli et ai. (Wang, Nkurikiyimfura et al. 2015) compararam os dois métodos na
sintese de magnetita. Neste trabalho, os resultados mostraram que ambos 0s métodos sdo
capazes de sintetizar os oxidos de ferro SPMs. Além disso, os valores da magnetizacdo do
sistema w / o, foram maiores do que os valores encontrados para o sistema o / w. As
particulas formadas pelo método de microemulsdo (w / 0) apresentaram grande area

superficial e porosidade (Okoli, Sanchez-Dominguez et al. 2012).
1.3.5 Sonoquimico

A descoberta do ultrassom ocorreu em 1880 a parir do estudo do efeito
piezoelétrico. Em 1894, Thornycroft e Barnaby descobriram que na propulsdo de misseis
lancados por veiculos do tipo destroyers, causavam implosdes de bolhas e/ou cavidades na
agua. Essa vibracdo é atualmente conhecida como cavitacdo (Lorimer and Mason 1987). Na
cavitacdo, as ondas sdo transmitidas a partir de uma série de ciclos de compresséo e rarefacdo
que afetam as moléculas dos liquidos. Quando a pressdo negativa do ciclo de rarefacdo excede
as forcas de atracdo entre as moléculas do liquido, uma cavidade é originada. Este vazio na
fase liquida esta preenchido por uma pequena quantidade de vapor da solucdo. Existem
muitos milhares dessas bolhas no liquido. Alguns delas até relativamente estaveis, enquanto
que outras, se expandem até atingirem um tamanho instavel. Isso faz com que ocorra um
colapso violento gerando temperaturas de cerca de 5000 K e pressfes da ordem de 2,000 atm
(Leonelli and Mason 2010; Wang, Cheng et al. 2015). Ao contrario das micro-ondas, 0
ultrassom é uma onda mecénica e um meio fisico (sélido, liquido ou gés) é necessario para 0
processo de propagacdo (Horikoshi and Serpone 2013). A frequéncia de ultrassom é
geralmente considerada como cerca de 20 kHz (20.000 Hz, Hertz, ciclo por segundo) e pode

ser utilizada para promover reac6es quimicas (Fig. 7).

Figura 7 — Diferentes aplicacdes para radiacao eletromagnética.

Infravermelho Som
20Hz 20 kHz 2MHz 200 MHz
& l L ] .l L
Analises quimicas
para diagnosticos

Audicio humana

Fonte: proprio autor



14

Recentemente, um grande ndmero de publicagbes destacou o0s métodos
sonoquimicos como eficazes para sintetize de nanoparticulas SPMs (Dolores, Raquel et al.
2015; Sivakumar, Nayak et al. 2015). As vantagens incluem: I- sinteses faceis, verde e nédo
trabalhosas; Il- taxas de reacdo rapidas; Ill- condi¢bes de reacdo controlaveis; e IV-
capacidade de preparar NPs com formas uniformes e distribuicdo de tamanho estreito.
Nagaraj Basavegowda et ai. (Basavegowda, Mishra et al. 2014) relataram um modo réapido e
facil de sintetizar NPMs pelo método sonoquimico utilizando extrato de frutescens como
agente redutor. Em outros estudos, demonstrou-se que a utilizacdo de etanol em vez de agua
como solvente melhorou a morfologia, a estrutura e as propriedades magnéticas das NPMs
(Sun and Zeng 2002; Dang, Enomoto et al. 2009). Alguns trabalhos tém relatado que o0s
melhores resultados podem ser obtidos utilizando a co-precipitacdo combinada ao método
sonoquimico (Morel, Nikitenko et al. 2008). Neste procedimento, NPs de FesOs com uma
distribuicdo de tamanho estreita (4-8 nm) foram obtidas utilizando ultrassons para fornecer
forte agitagdo durante a adicdo do agente precipitante (Morel, Nikitenko et al. 2008).
Recentemente, a combinacdo de micro-ondas e ultrassom foi utilizada para fabricacdo de
nanomateriais magneéticos funcionais (Leonelli and Mason 2010). Neste sentido, a
combinacdo entre as micro-ondas e técnicas de ultrassom sdo uma estratégia confidvel e de
custo eficaz, proporcionando vantagens em termos de calor e transferéncia de massa (Leonelli
and Mason 2010; Zou, Lin et al. 2012).

1.3.6 O aquecimento por micro-ondas.

O estudo das micro-ondas teve inicio com dois cientistas britanicos J. Randall e
HA Bota, que no ano de 1940, projetaram uma valvula magnetron para gerar micro-ondas
para sistemas de radares. Seis anos mais tarde, Percy Spencer, um engenheiro que trabalhava
com magnetrons para a Raytheon Company, acidentalmente descobriu o efeito rapido dessas
ondas no aquecimento de uma barra de chocolate e depois de algumas provas, sendo feito
com outros tipos de alimentos, percebeu que cozinhar com as micro-ondas era viavel. O
caminho para um novo tipo de fornos domésticos estava aberto (Castro and de Queiroz
2011). No entanto, somente em 1975 que o efeito de aquecimento sobre materiais ceramicos
foi observado, descrita e estudada por Sutton.

O uso do aquecimento por micro-ondas nos processos sintéticos tem crescido
bastante recentemente. No espectro eletromagnético, a regido de micro-ondas € a faixa de

comprimentos de onda de 1mm a 1m e frequéncias de 30 GHz e 300 MHz (Arruda and
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Santelli 1997). O calor produzido atraves da energia de micro-ondas foi fundamentalmente a
primeira técnica de aquecimento depois da descoberta do fogo. A capacidade de certos
compostos de transformar rapidamente energia eletromagnética em calor é bastante diferente
dos processos habituais que utilizacdo processos de aquecimento por vias de conducéo,
radiacdo ou de convecgdo (Grant and Halstead 1998; Loupy 2006). O uso desta nova
tecnologia para a sintese de nanomateriais ganhou bastante atengdo dos investigadores em
todo o mundo, devido a suas caracteristicas Unicas, tais como curto tempo de reacdo e
aquecimento volumétrico rapido (Horikoshi and Serpone 2013). Alguns autores mostraram
que as reagdes quimicas assistidas por micro-ondas sdo aceleradas entre 10 - 1000 vezes em
relacdo aos métodos convencionais (Strauss and Trainor 1995). Em relacdo aos hanomateriais,
0 aquecimento subito afeta diretamente os processos de crescimento e nucleacdo do cristal.
Neste caso, 0 aquecimento fornecido através de micro-ondas tende a originam ndcleos de
maior densidade, formando NPs de menor tamanho (Strauss and Trainor 1995). Além disso,
diferentes taxas de aquecimento conduzem a uma cinética de crescimento e nucleacdo
diferenciadas, que pode adicionalmente afetar o tamanho das NPs (Baumgartner, Dey et al.
2013). A Figura 8 ilustra a propagacdo da radiacdo de micro-ondas através de um tubo

metalico.

Figura 8 — Ressonéancia das ondas de micro-ondas durante o agquecimento.

Fonte: Figura adaptada

Basicamente, quando as micro-ondas alcangam as extremidades do tubo com
comprimento de onda formado por multiplos de ¥ de ondas, elas entram em ressonancia. Na
frequéncia de micro-ondas de 2,45 GHz, as mudangas entre minimos e maximos de ondas
ocorrem 2450 milhdes de vezes por segundo.

Apesar das inUmeras vantagens apresentadas, a eficiéncia da tecnologia de micro-
ondas no processo de sintese pode ser relativamente baixa de acordo com o solvente utilizado.
A explicacdo para isto se deve ao grau de penetracdo de micro-ondas em varios solventes. Por

exemplo, o grau de penetracdo em agua é 1,8 cm a 25°C, mas pode aumentar para 5,4 cm a 90
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°C. No entanto, estes valores diminuem consideravelmente quando existem sais em solug&o.
Dessa forma, o processo pode tornar-se mais eficiente pela a utilizagdo de solventes néo
polares, tais como benzeno ou tolueno. Estes produtos quimicos possuem maior grau de

penetracdo (mais do que 40 cm) a temperatura ambiente.

1.3.6.1 Interagdes entre as micro-ondas e a matéria

Ondas eletromagnéticas convencionais sdo formadas por dois componentes,
magnéticos e elétricos que se alternam perpendicularmente e viajam a velocidade da luz. Um
feixe de micro-ondas que incide sobre uma por¢do de matéria pode ser refletido, transmitido
ou absorvido, dependendo da natureza da substancia. Portanto, no presente contexto de
matéria condensada interagindo com micro-ondas, trés classes de materiais podem ser
definidos (Castro and de Queiroz 2011):

i) Materiais Refletores, que ndo permitem a penetracdo da onda eletromagnética;
materiais com elétrons livres, como os metais, por exemplo.

i) Os materiais transparentes, que permitem que a onda se propague por todo o
caminho e com baixa atenuacdo, como Teflon e vidro de silica, por exemplo.

iii) Materiais absorventes, que transformam a energia eletromagnética em calor,
como ocorre com os liquidos dipolares, como a 4gua e os materiais dielétricos ou polares, tais
como ferroelétricos com alta permissividade dielétrica.

As principais caracteristicas que distinguem o aguecimento por micro-ondas a
partir de métodos convencionais s&o:

a) Transferéncia de Energia: No aquecimento convencional a energia é transferida
para 0 material por conducdo e convecgdo criando gradientes térmicos. No caso do
aquecimento por micro-ondas, a energia € transferida diretamente para o material através de
uma interacdo a nivel molecular com o campo eletromagnético. Tem sido argumentado que a
forma de transferéncia de energia é de fato essencial para a sintese de materiais. A
profundidade que a radiacdo atinge varia dependendo do material e outros fatores, tais como
as propriedades dielétricas e magnéticas, a frequéncia e a poténcia das micro-ondas, a
temperatura, a condutividade, o tamanho e a densidade do material (Mascolo, Pei et al. 2013).

b) Aquecimento Rapido: Alguns autores afirmam que as reagdes quimicas,
quando assistidas por micro-ondas, sdo aceleradas entre 10 -1000 vezes em comparagdo com
métodos convencionais. O aquecimento brusco favorecido pelas micro-ondas influi

diretamente sobre os sistemas de nucleacdo e consequentemente, sobre o crescimento dos
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materiais, visto que, uma elevada taxa de aquecimento tende a formar uma densidade mais
elevada de nucleos levando as particulas de tamanho menor, Figura 9 (Mascolo, Pei et al.
2013).

Figura 9 - Diferenca entre 0 aquecimento convencional e 0 aquecimento por micro-ondas.

Hidrotérmico por
Micro-ondas

Hidrotérmico
convencional

Temperatura

Tempo
Fonte: (Gupta, Sood et al.)

c) Aquecimento seletivo de materiais: as micro-ondas podem ser utilizadas para
efetuar o aquecimento seletivo, o que ndo é possivel através da utilizacdo de tratamentos
térmicos convencionais (Fig. 10). Dependendo das caracteristicas do material especifico
(propriedades dielétricas, tamanho e estrutura) e sua capacidade para acoplar o campo
eléctrico e / ou magnético das micro-ondas, o aquecimento € localizado em areas particulares
(Gupta, Sood et al.).

Figura 10. Aquecimento seletivo proporcionado pelas micro-ondas. Tubos de ensaio com

agua.

[ x
—_—

Temperatura
— Temperatura —>

Micro-ondas Convensional

Fonte: Disponivel em: < www.biotage.com/DynPage.aspx?id=22052)> . Acesso em 2 Dez de 2013


http://www.biotage.com/DynPage.aspx?id=22052
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Existe um aumento na procura de alternativas para a sintese destes materiais, e
que proporcionem propriedades superiores quando comparados com aqueles disponiveis a
partir de métodos convencionais. Muitas abordagens tém sido utilizadas para preparar
nanoparticulas magnéticas (Huang, Pen et al. (2008). Contudo, a utilizacdo do forno de micro-
ondas para a sintese de nanomateriais tem aumentado o interesse dos pesquisadores devido as
suas caracteristicas Unicas, tais como curto tempo de reagdo, rapido aquecimento volumétrico,
economia de energia e aumento abrupto da temperatura.

O aumento abrupto da temperatura se mostra como fator determinante para a
formacgdo de nanomateriais com caracteristicas diferenciadas, haja vista que a diferenca na
taxa de aquecimento faz com que os sistemas de nucleacdo e de crescimento ocorram com
diferentes cinéticas. Tem sido argumentado que o modo de transferéncia de energia é um fato
crucial para a sintese de materiais (Tevar and Whitacre 2010). A profundidade com que a
radiacdo atinge varia dependendo do material e outros fatores tais como as propriedades
dielétricas e magnéticas, a frequéncia e energia de micro-ondas, temperatura, condutividade, o
tamanho e a densidade do material.

Como no aquecimento de micro-ondas as ondas eletromagnéticas atingem
diretamente a liga¢do quimica dos atomos, seria de se esperar um tempo de sintese mais curto
e uma influéncia significativa do aquecimento sobre as propriedades das particulas (Loupy
and Wiley (2006).

1.4 APTES

Os organosilanos sdo uma classe de materiais que contém reatividade organica e
inorganica na mesma molécula e pelo menos uma ligacdo carbono-silicio (Si-C). A molécula
de organo-silano pode ser representada por XR-Si (OR ")s;, onde X é a fase organica,
R'(metilo, etilo, isopropilo, ...), R representam um grupamento arilo ou alquilo (CH2)n (com n
=0,1o0u3)e(OR") éum grupo hidrolizavel como alcoxi (metoxi, etoxi ...). Os grupos (OR
") podem fornecer a ligacdo com as fases orgénicas ou inorganicas [2]. O copolimero APTES
(3-aminopropiltrietoxissilano) é um exemplo de organossilano com grupos amino (NH>)
terminais. Neste contexto, o APTES se apresenta como um importante agente
funcionalizador. As utilizacbes comerciais deste material sdo numerosas e incluem varias
aplicacbes como agentes de acoplamento e a aderéncia, promotores em fibra de vidro,
adesivos e selantes, resinas de fundicdo, e em pre-tratamento para revestimentos, agentes de

ligacdo cruzada [3], de entrega de drogas [4] e biosensores [5].
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Nos ultimos anos, o co-polimero APTES tem recebido maior atencéo devido a
possibilidade da sua utilizacdo como agente de funcionalizagdo de diferentes suportes como
silica [6], argila [7] e suportes magnéticos [8]. (HUMANAS), Figura X.

Figura 11 - Figura geral de um agente de acoplamento silano.

Atomo
Grupo funcional de silicio
reativo X Grupos hidrolisaveis
\ /
R— (CHz}"—Si\— X
P
Cadeia de alquil

Fonte: (Yamaura, Camilo et al. 2004)

Parametros experimentais como temperatura, tempo de reacdo e concentracdo do
silano, exercem uma grande influéncia na reatividade desse material sobre a superficie dos
materiais absorvedores (Yamaura, Camilo et al. 2004). Desse modo, uma breve apresentacao

do processo de complexacao do silano sera apresentada, Figura 12.

Figura 12 - Reacdo simplificada de hidrolise e condensacdo com producdo do polimero

silanol.

NH>  NH;
H>0 $
5 N“jf’“\x’“xm{;gl]ﬂqTp.uu Si-0-8i-0-, 2CHsOH + H.0
’ ) ) +

OH OH

Fonte: (Yamaura, Camilo et al. 2004)

Primeiramente, ocorre o0 processo de complexacdo em meio &cido a partir da
formacdo da ligagdo Si-O-Si, com a saida de grupos etoxilicos. O resultado final desse
processo resulta em um organosilano que dispde de hidroxilas funcionalizantes (silanol).

Os grupos hidroxilaveis presentes neste composto, lhe conferem grande
versatilidade e justificam o uso do APTES como um promissor agente para a modificacdo da
superficie de nanoparticulas magnéticas. As NPMs por sua vez, também dispdem de grupos (-
OH) em sua superficie, capazes de se ligar ao polimero através de reac6es de desidratacdo em

meio &cido, Figura 13.
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Figura 13 - Apresentacdo do processo de adsor¢do do APTES sobre a superficie de NPM.
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Fonte: (De Berti, Cagnoli et al. 2013)

Apos o processo de adsorcdo, as NPs passam a dispor de grupamentos amina
terminais.

Inmeros trabalhos tém sido publicados utilizando o nanocomposito
NP@APTES, como por exemplo: na purificagdo de DNA (Harifi and Montazer 2015),
entrega de drogas (Dang, Dang et al. 2015), imobilizacdo de enzimas (De Berti, Cagnoli et al.
2013) e biossensores (Yang and Jo 2014). Em se tratando de biossensores, 0 APTES tem sido
amplamente utilizado em biossensores baseados em afinidade, porque o grupo silano, pode se
ligar firmemente a substratos de silicio ou vidro, enquanto que 0s seus grupos amina, podem
formar ligagcBes covalentes com os grupos carboxilicos (grupos funcionais que sédo
comumente encontrados em biomoléculas).

Uma dificuldade encontrada por varios autores quanto a adsor¢do do APTES,
deve-se ao tempo gasto em sua adsor¢do. Alguns autores apresentam um tempo de reacéo de
até 24 horas para a completa modificacdo da superficie das NPs.

E necessario o desenvolvimento de métodos capazes de tornar mais eficientes o

processo de sintese e modificagdo da superficie desses nanomateriais magnéticos.
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1 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Apresentar 0 aquecimento por micro-ondas como técnica eficiente para sintese e

funcionalizacdo de nanoparticulas magnéticas.

2.2 Objetivos Especificos

e Obter nanoparticulas superparamagnéticas de NiFe>O4 por via hidrotérmica
assistida por micro-ondas.

e Modificar a superficie da magnetita utilizando APTES a partir do aquecimento
por micro-ondas;

e Estudar os efeitos do tempo de aquecimento por micro-ondas sobre as
propriedades magnéticas e estruturais das nanoparticulas sintetizadas neste
trabalho;

e Realizar as caracterizac6es estruturais e morfoldgicas por Difracdo de Raios-X
(DRX), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM), Espectroscopia
Maossbauer e na regido do Infravermelho (1V);

e Realizar as caracterizagdes magnéticas pelas curvas de magnetizacdo em

funcdo da temperatura.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes utilizados
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Na sintese das nanoparticulas magnéticas, todos os reagentes utilizados foram de

grau analitico e ndo passaram por qualquer tratamento prévio. A Tabela 1 mostra os reagentes

utilizados bem como suas respectivas procedéncias.

Tabela 1 - Reagentes utilizados com suas respectivas marcas.

Reagentes Marca
Cloreto de Ferro (111) Dinamica
Cloreto de Niquel (I1) Vetec

APTES Vetec

Hidréxido de Sodio
Acido Cloridrico
Alcool Etilico

Tolueno

Cinética Quimica Ltda.
Cinética Quimica Ltda.
Dinamica

Dinamica

Fonte: Préprio autor.

3.1.1 Solugdes

As solucdes utilizadas nas sinteses das nanoparticulas magnéticas foram

preparadas a partir da dissolucao de seus respectivos precursores metéalicos em agua destilada.

3.2 Sintese das nanoparticulas magnéticas

3.2.1 Sintese da ferrita de Niquel

Um sistema reacional foi montado para sintese das nanoparticulas utilizando a via

de co-precipitacio, Figura 14. SolugBes contendo sais metalicos de Ni? * e Fe® * foram

misturadas, na razdo molar de 1:2.
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Figura 14 - Sistema reacional constituido de becker e agitador.

Fonte: (Hsu, Chen et al. 2004; Li, Yi et al. 2009).

Para evitar a hidrolise dos sais, foram utilizados a menor quantidade possivel de
agua para a dissolucdo, seguido da adicdo de 2 a 3 gotas de HCI 5%. As misturas aquosas
foram aquecidas a 70 °C por 20 minutos adicionando, em seguida e sob vigorosa agitacao, 20
mL de NH4OH, gota a gota, para formar um precipitado coloidal, segundo a Reacdo 1

balanceada.

Ni2+(aq) + 2Fe3* @) T 80H @y =2 NiFe2Osi) + 4H20() 5)

O precipitado foi levado ao aquecimento por micro-ondas. Inicialmente, varias
rampas de aquecimento foram testadas a fim de encontrar as condicGes ideais para a sintese,
levando-se em consideracgéo a formacéo da fase com boa cristalinidade.

As amostras foram submetidas ao aquecimento a temperatura de 160 °C por trés
diferentes tempos: 7 min, 12 min e 17 min, a fim de se determinar a influéncia do tempo de
aquecimento sobre as propriedades magnéticas e estruturais desse material. Todas as reacdes
hidrotermais assistidas por micro-ondas foram realizadas num sistema de aceleragdo de
micro-ondas, MARS-5 (CEM, USA). O sistema operou na frequéncia de 2,45 GHz e com
poténcia de 200 W. Realizado o procedimento de sintese, foi obtido um precipitado cristalino

e que apresentava comportamento magnético. O precipitado foi separado magneticamente e
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lavado varias vezes com agua destilada até que o pH solugdo se tornasse neutro. Finalmente,
as nanoparticulas magneticas foram postas no dissecador. A Figura 15 apresenta o fluxograma

que relata as etapas na preparacao das nanoparticulas magneticas bem como suas condigdes.

Figura 15 - Fluxograma de preparacdo das nanoparticulas magnéticas sintetizadas neste
trabalho.

Aquecimento

por
microondas
) N n 7 min
Mistura de solucbes 70°C Formacéo

de sais de Nit3/Fe+? de .
na razdo molar 1:2 _->' precipitado n 12min s .{iﬁiﬁﬂ:_ﬂ
Acidificado com HCl 20 mL de coloidal oy

9% NH,OH n 17 min

Separado
magneticamente e
lavado. Levado ao

dissecador.

Fonte: Préprio autor.

3.2.2 Sintese da magnetita

Um sistema reacional foi montado conforme a Figura 14. Foram misturados sais
contendo os ions Fe*2 e Fe*3 na proporcio 1: 2 e adicionados 20 mL de NH4OH, gota a gota,

conforme a reacao:

Fe?* + 2Fe®* + 80H > Fe30s4 + 4H,0 (6)

O sistema foi mantido a temperatura de 55 °C e sob agitacdo constante durante 20
minutos. Foi utilizada atmosfera inerte durante todo o processo, haja vista a magnetita oxidar

facilmente na presenca de oxigénio:

FesOs + 0,250, +4,5 H,0 > 3 Fe(OH)3 (7)
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3.3 Caracterizacdo das nanoparticulas magnéticas

3.3.1 Difracéo de raios-x

As andlises de DRX foram realizadas em um aparelho Rigaku do laboratério de
fisica da UFC, equipado com tubo de CuKo (A= 1,54056 A), utilizando voltagem de 40kV sob
corrente de 25mA (Departamento de Fisica — UFC). Para a realizacdo das analises, as
amostras em p6 foram acomodadas no porta-amostra e os difratogramas foram coletados em
uma faixa (20° — 120°), com passo de 0.02°. Adicionalmente, os valores de tamanho de
particula, parametros de rede, concentracdo das fases obtidas e os graficos de Williamson-
Hall foram calculados a partir do tratamento matematico dos difratogramas obtidos através do

refinamento de estruturas cristalinas utilizando o Método de Rietveld.

3.3.2 Espectroscopia Mdsshauer

Os espectros Mdssbauer para as amostras sintetizadas foram obtidos em um
aparelhno da marca FAST (ConTec) Madssbauer Systems, na geometria de transmissao
(Departamento de Engenharia dos materiais — UFC). As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente (300K), com 2 mg/cm? de amostra pulverizada, utilizando uma fonte
radioativa de °’Co em matriz de Rddio. O programa NORMOS (escrito por R. A. Brand e
distribuido por Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Alemanha) foi utilizado para realizar os
ajustes dos sitios de ferro na estrutura de espinélio e para a determinacdo dos parametros
hiperfinos. Vale ressaltar que todos os valores de deslocamento isomérico foram relativos ao

ferro metalico (a-Fe).

3.3.3 Curvas de Magnetizacao

As medidas magnéticas foram obtidas a temperatura ambiente e a 5K utilizando
um magnetémetro de amostra vibrante (VSM) da marca Cryogenic 5 Tesla VSM system, com
campo magnético de até 5 Tesla e faixa de temperatura de 2 a 300 K (Departamento de Fisica
da Universidade de Santiago do Chile — USACH). Este, por sua vez, foi previamente
calibrado usando um fio de Niquel puro. Posteriormente, realizou-se a medigdo da massa de

cada amostra para avaliar as propriedades magnéticas e seu resultado foi mostrado em emu/g.
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3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

As analises foram realizadas em microscopio da marca Jeol modelo JEM-1011
(operando com tensdo de aceleracdo igual a 100 kV e equipado com uma camera CCD
ORIUS 831 da marca Gatan. A preparacdo das amostras para a obtencéo das imagens ocorreu
a partir do gotejamento de uma solucdo contendo os nanocristais a serem analisados, sobre
grades de carbono revestidas com cobre. Apos a deposicdo, as amostras foram secadas a uma

temperatura de 60°C durante a noite antes da obtencdo das imagens.

3.3.5 Espectroscopia de Adsorcao na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os dados de Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) foram obtidos em
um aparelho Espectrometro Perkin Elmer FTIR (Departamento de Quimica Organica e
Inorganica — UFC). Para a realizacdo das medidas, as amostras foram previamente diluidas

em KBr e entdo, os espectros foram coletados na faixa de 400 — 4000 cm™.

3.3.6 Analise Termogravimétrica - TG

As andlises térmicas das nanoparticulas magnéticas foram obtidas utilizando um
equipamento METTLER TOLEDO TGA/SDTA 851 (Laboratério de Produtos e Tecnologia
em Processos (LPT) / Departamento de Quimica Organica e Inorganica — UFC), numa faixa
de temperatura de 50 a 800°C, com razdo de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de

nitrogénio com vazdo de 50 mL/min, cadinho de aluminio e massa de amostra de 10 mg.

3.4  Modificacdo na superficie da nanoparticula.

3.4.1 Adsorcdo do APTES

A magnetita sintetizada neste trabalho sofreu um processo de adsor¢do quimica
utilizando APTES (3—aminopropiltrietoxisilano). Neste procedimento, 65,5 mg de material
foram solubilizados em um erlenmayer utilizando 10 mL de etanol e 20 mL de tolueno. Com
0 auxilio de uma pipeta microanalitica, 70 pL de APTES foram adicionados. O sistema
reacional foi levado ao aquecimento por micro-ondas, a uma temperatura de 70 °C por 5

minutos, sob agitacdo magnética.
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3.4.2 Adsorgéo do APTES com ultrassom

Ao procedimento anterior, foi adicionada uma etapa de ultrassom na adsorcéo da
magnetita, a fim de se estudar a influéncia dessa técnica na eficiéncia do processo de adsor¢éao
do APTES. O sistema reacional sofreu algumas alteragdes, como a substituicdo do erlemayer
por tubo de ensaio durante o aquecimento por micro-ondas. A amostra permaneceu sob

ultrasonicacdo por 15 minutos a temperatura de 80 °C.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao das condicdes de sintese para a ferrita de Niquel

O método de sintese hidrotérmica quando utilizado para sintese de ferritas mistas,
ou ferrita de metais onde o cétion 2+ seja Ba, Mg, Mn, Zn, Ni, Co; ndo fornece energia
suficiente para formacdo do precipitado cristalino, necessitando entdo, um aumento de
temperatura. Os métodos convencionais de aguecimento, que usam energia no espectro do
infravermelho, necessitam de horas de aquecimento e elevadas temperaturas para conseguir a
sintese desses materiais, haja vista que a energia térmica atinge a superficie do material e
penetra ao seu interior através de processos de conducao e conveccao (Hsu, Chen et al. 2004;
Li, Yi et al. 2009).

Neste trabalho, procurou-se obter a rota mais eficiente para a sintese de
nanoparticulas de NiFe.O4, que utilize 0 menor tempo de aquecimento e a menor temperatura
(Tabela 2). Na busca pela menor temperatura, os precipitados coloidais obtidos na sintese
hidrotérmica, foram adicionados a tubos de ensaio e submetidos a aquecimento nas
temperaturas de 100°C, 110°C, 120°C, 130°C, 140°C, 150°C, 160°C e 220 °C, no intervalo
de tempo de 7 minutos para cada temperatura. A temperatura mais adequada foi de 160 °C.
Inimeros problemas foram identificados na tentativa de atingir temperaturas acima de 140°C,

como reportados na Tabela 2.



Tabela 2 — Rampas testadas para determinacdo da temperatura ideal de sintese das NPs.

Ne  Amostra

Procedimento

Tamanho do
Observacio .
cristal (nm)

1 NiFe;04

2 NiFesOy4
3 NiFe;04
4 NiFe;04
5 NiFe04

Fonte: Préprio autor.

Aquecimento até 220 °C.

Aplicagio da rampa:
100°C/ 2 min
150°C/ 2 min
220°C/ 2 min

Aquecimento até 80 °C,
seguido de rampa:
60 °C/ 2min
90°C/ 2min
130°C/ 2min
170°C/ 2min
220°C/ 2min
Aquecimento até 125 °Ce

uso de rampa até 150 °C

Aquecimento até 120°C

Vazamento do
11,0

?

solvente

Vazamento do 10.0

?

solvente

Vazamento do -

solvente

Vazamento do

solvente

Vazamento do

solvente
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Um dos principais problemas observados foi o vazamento do solvente com

extravasamento do soluto, devido ao aumento de pressdo no interior do tubo de ensaio

causado pelo aumento brusco de temperatura caracteristico do aquecimento por micro-ondas,

como podemos ver nas tentativas de numero (N° 1 a 5. A Tabela 3 mostra a rampa de

aquecimento utilizada neste trabalho. Com a utilizacdo desta rampa, foi possivel vencer os

obstaculos explicitados anteriormente, como o vazamento do solvente e o extravasamento do

soluto. A rampa consiste em atingir rapidamente a temperatura de 80 °C, logo abaixo do ponto

de ebulicdo da agua, permanecendo por 30 s, depois subindo até 100 °C, permanecendo por

mais 30 s e assim, respectivamente, até atingir a temperatura de 160 °C.
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Tabela 3 - Rampa de aquecimento.

L . _ Poténcia  Agitagéo
Estagio Temperatura (°C) Tempo (s) Presséo (psi) .
(W) magnetica

1 80 00: 30 250 200 Né&o
2 100 00: 30 250 200 Né&o
3 130 00: 30 250 200 Né&o
4 150 00: 30 250 200 Né&o
5 160 - 250 200 Né&o

Fonte: Préprio autor.

4.2 Difracdo de Raio-X

4.2.1 Influéncia do tempo de aquecimento por micro-ondas

Apos ser determinada a rampa de aquecimento mais adequada (Tabela 3),
objetivando apresentar um processo de sintese eficiente, levando-se em consideracdo, dentre
outros fatores, a menor temperatura, deu-se inicio ao estudo da influéncia do tempo de
aquecimento sobre as propriedades magnéticas e estruturais dessas amostras.

A Figura 16 mostra 0 DRX das amostras submetidas a trés tempos diferentes de
aquecimento: 7 , 12 e 17 minutos, mantida constante a temperatura em 160 °C. Os pontos
pretos representam os valores experimentais obtidos do espalhamento de raio-X. A linha
vermelha representa o valor calculado, ou seja, uma funcéo perfil que melhor se ajuste aos
dados experimentais. Nesta funcdo, estdo inseridos os parametros instrumentais e estruturais.
O objetivo do refinamento é fazer a convolucdo das duas funcdes comparando os valores
obtidos experimentalmente com um valor padrdo. Os padrbes de difracdo mostraram que
todos os picos de reflexdo (111), (220), (311), (400), (422), (511) e (440) podem ser
indexados para a estrutura cubica das ferritas (JCPDS # 08-4611) (Fig. 16d), com grupo
espacial Fd3M (Barreto, Santiago et al. 2011) e esta presente em todas as amostras, indicando
a formacéo da estrutura espinélio. Os dados estruturais provenientes do DRX foram tratados
com o auxilio do programa DBWTools versdo 2.3 (Bleicher, Sasaki et al. 2000) através do
método de Rietveld, onde refinou-se todas as amostras sintetizadas. O refinamento mostrou
que foi obtido a fase cristalina para todas as amostras com 100% de pureza. O tamanho médio
dos cristalitos foi calculado usando a equagé@o de Scherrer (9), que relaciona o tamanho do

cristalito com a largura a meia altura do pico de difracdo (Braga, VVasconcelos et al. 2010).
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onde t é o tamanho médio de cristalito em angstrons, A € o comprimento de onda de raio - X

(1,5406 A) e s € 0 angulo de Bragg. O alargamento do pico (B) é obtido a partir da metade

da largura da altura do pico de difragao.

Figura 16 - DRX das nanoparticulas magnéticas a 160 ° C em trés diferentes tempos de
aquecimento (amostras a) NiFe20s-7 min, b) NiFe2044-12 min, c) NiFe;04-17 min), d)

microficha.
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Fonte: Préprio autor.

Uma medida da largura de um pico de difracdo no ponto onde a intensidade cai

para metade do seu valor maximo é chamado "largura a meia altura”. Essa largura é o
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resultado de uma funcdo de distribui¢cdo de uma medida e esta relacionada com a contribuicdo
dos varios cristais na direcdo daquela reflexdo (Vanin, Santana et al. 2004). Os valores
encontrados para o tamanho do cristalito, segundo a equacéo de Scherrer, foram de 8.9, 9.8 e
12 nm, para as amostras de Ni-7min, Ni-12min e Ni-17 min, respectivamente. Figura 17
apresenta o grafico de tamanho de cristalino obtido pela equacdo de Scherrer versus tempo de

aquecimento por micro-ondas.

Figura 17 - Grafico de tamanho de cristalito versus tempo de aquecimento por
micro-ondas.
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Fonte: Préprio autor.

A partir desses resultados, podemos perceber que o aumento na temperatura de
sintese produziu um aumento do tamanho do cristal, isso acontece, uma vez que provoca uma
maior difusdo de material para formacéo de particulas maiores. Assim, podemos concluir que
0 aumento do tempo de aquecimento causou um aumento no tamanho de cristal para todas as
amostras.

Na Figura 16 é possivel identificar picos bem definidos, sugerindo uma boa
cristalinidade das nanoparticulas. N&o foi identificado o aumento de um pico de difragédo em

relacdo ao outro em nenhuma das amostras e isso sugere que ndo ha indicios de crescimento
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preferencial de um plano cristalografico em relagdo a outro (Rietveld 1967). Figura 18

apresenta a micrografia de transmisséo para a nanoparticula de NiFe2O4-7 min.

Figura 18 - MET da amostra de Ni-7min: (a) medicdo do afastamento entre os planos
atdbmicos para a ferrita de NiFe>O4. (b) arranjo dos planos atomicos formando uma estrutura
tipica de ferrita clbica. (c) estado de aglomeracdo das nanoparticulas magnéticas. (d)
histograma para o tamanho médio de particula.
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Fonte: Proprio autor.

A partir dos resultados obtidos foi possivel relacionar esses valores com as
distancias medidas a partir das imagens de MET (Fig. 18a) e indexa-los como sendo o plano
(220) da familia de planos das NP de Niquel (Fig. 16a). O valor calculado foi de 0.296 nm.
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Na estrutura de espinel das ferritas, a intensidade integrada da reflexdo (220) depende
exclusivamente dos cations que ocupam os sitios tetraédricos (Thomas, Shinde et al. 2012).
Na Figura 18b, é possivel ver a disposi¢do dos planos atdmicos que formam uma estrutura de
morfologia cubica, isso evidencia o alto grau de cristalinidade da amostra.

A medida dos espacamentos entre os planos atdmicos foi calculada segundo a
Equacéo 10 (Azéroff 1968).

= (10)
\/h? K2
+—+—

O crescimento de um cristal ou a sintese de um material cristalino podem
provocar microdeformacGes no material, gerando assim variacBes nos parametros de rede da
célula unitaria desse composto. A Figura 19 apresenta o grafico de Williamson -Hall para trés
amostras sintetizadas neste trabalho (Williamson and Hall 1953).

Figura 19 - Gréafico de Williamson-hall para as amostras.

0.0093

000924 Nj-7 min

0.0021

0.0080 -

0.0089 - "

(p/A) cos 0

0.0088 "
00087 - -
0.0086 - . .

0.0085 4

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9



(p/A) cos D

(p/h) cos @

00109

34

0.0108 -

0.0107 =

0.0106 -

0.0105

0.0104

0.0103 ~

Ni - 12 min

0.0102
Q.1

0.0050

0.2 0.3

0.4

0.5
send

0.6

o7 08

0.9

0.0045

0.0040 -

0.0033

0.0030 -

0.0025

0.0020 -

Q2.1

0.2

Fonte: Proprio autor.

Q0.3

0.5
sen 0

0.4

0.6 o7 0.8

0.9

Este método é usado para extrair os parametros estruturais, tais como micro-

deformacéo (declive da linha), o tamanho do cristal, a partir do coeficiente linear da reta (Fit)

e as suas homogeneidades obtidas das larguras angulares dos picos de difracdo representados

pela Equacdo 11.

p.cosd _ k

A

4g

+—5enéd
A

(11)
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onde S é a largura a meia altura do pico de difracdo (FWHM), 1 é o comprimento de onda de
raios-x, em que k é uma constante (valor igual a 1), o qual determina a forma do ponto de
entrelacamento reciproco, D € o tamanho médio do cristalito e ¢ € a microdeformacao.

O gréafico para amostra Ni-7 min (Fig. 19a) apresentou inclina¢do para baixo e
depois para cima, indicando contracdo e expansdo da rede cristalina, respectivamente.
Enquanto que Ni-12 min apresentou um padrao linear, indicando que a amostra € homogénea,
ou seja, apresenta cristais de mesmo tamanho. A inclinacdo positiva da reta indica expansédo
da rede cristalina (microdeformacao positiva). A amostra Ni-17 min apresentou inclinacédo
para baixo (microdeformacéo negativa), indicando contracdo na rede cristalina. A perda da
homogeneidade dessa amostra é devida a auséncia de padrdo linear (Williamson e Hall 1953).
O tamanho de cristalito e valores de microdeformacéao foram calculados e sdo apresentados na
Tabela 3. Em geral, os valores do tamanho dos cristalitos obtidos por Scherer e WH foram
muito proximos. No entanto, ndo foi possivel obter os resultados de tamanho de cristalino de
Ni-7 min, devido a esta amostra apresentar um valor muito alto de microdeformacéo. Na
Tabela 3, sdo apresentados os parametros estruturais obtidos a partir do refinamento. Os

parametros de rede a, b e ¢ sdo iguais, haja vista que 0 composto apresenta simetria cubica.

Tabela 3 - Tamanhos médios de cristalito e percentual de micro-deformacdo obtido por
Scherrer e Willianson-Hall (WH).

Tamanho médio  Parametros de rede () RWP (%)

o Microdeformacéao
Amostras de cristalito a=b=c

Scherrer | W-H (%)
Ni - 7 min 8.9 - 8.3434 14 -
Ni - 12 min 9.8 9.8 8.3439 12 0.02
Ni - 17 min 12.0 15.0 8.3555 16 0.17

Fonte: Proprio autor.

Durante a reviséo bibliogréfica, foram mostradas as principais diferencas entre o
aquecimento por micro-ondas e 0s métodos convencionais. Uma diferenca marcante
apresentada foi justamente o aquecimento brusco promovido pela radiacdo de micro-ondas.
Foram discutidos ainda, quais seriam as possiveis implicacbes desse aquecimento
diferenciado, sobre as propriedades fisicas dos materiais sintetizados, devido ao processo

diferenciado de crescimento do cristal em condicdes adversas.
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Para a sintese das ferritas de Niquel sintetizadas neste trabalho, foram gastos dois
minutos para alcancar a temperatura de sintese de 160 °C. Nestas condicOes, a primeira
deducdo a partir dos resultados da Tabela 3, é que cristais com pequeno valor de cristalito
foram obtidos. Isso se deve em funcdo da elevada taxa de aquecimento que faz com que 0s
regimes de nucleacdo e crescimento ndo sejam favorecidos, devido a diminuicdo do tempo.
Como resultado, temos a diminui¢do do tamanho dos cristais e 0 aumento de sua densidade.

A amostra sintetizada em menor tempo (7 min) apresentou 0 menor tamanho de
cristalito, em relacdo as outras amostras, porém com maior valor de micro-deformacdo. Essa
maior desordem na rede cristalina evidenciada pela micro-deformacdo, deve-se
provavelmente, ao menor tempo disponivel para a maturacdo dos pequenos nucleos que se
formam durante o aquecimento. Para esta amostra, o valor do tamanho de cristalito permanece
praticamente inalterado até os 12 minutos de aquecimento (Fig. 17), e isso sugere, que a
energia térmica fornecida ao material, estava sendo utilizada para homogeneiza-la, fazendo
com que os atomos desse material ocupassem uma posicdo de maior equilibrio
termodinamico. O grafico de Williamson-Hall apresentado na Figura 19b mostra justamente a
diminuicdo da microdeformacdo existente entre a NP sintetizada a 7 min e a amostra
sintetizada a 12 min.

Uma nova medicdo do tamanho do cristal foi efetuada aos 17 minutos de
aquecimento (Tab. 3), e verificou-se um pequeno aumento no tamanho do cristalito, de acordo

com a equacao de Scherrer (9).

4.3 Espectroscopia Mdéssbauer

Figura 20a mostra o espectro Mdssbauer das amostras sintetizadas neste trabalho.
Os valores da distribuicdo de probabilidade para a interagdo de quadrupolo (A) s&o mostrados
ao lado de cada um dos graficos (Fig - 20b). Os dados experimentais estdo representados por
pontos pretos, ao passo que a linha vermelha indica o ajuste efetuado com o auxilio do
programa NORMOS. As linhas amarelas e azuis representam sub-espectros. Dois sub-
espectros podem ser observados para cada amostra, indicando a ocupacgéo de ferro em dois

ambientes quimicos diferentes.
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Figura 20 - Espectro Mdossbauer para as NPs Magnéticas.
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Fonte: Préoprio autor.

Um dubleto foi observado para todas as amostras e pode ser atribuido a ocupacao
de fons Fe™ em particulas de dimensdes extremamente pequenas que apresentam fendmeno
de relaxamento superparamagnético (Amer, Meaz et al. 2005). Este padrdo pode ser atribuido
ao colapso do ordenamento de caracteres superparamagnéticos evidenciado para todas as
amostras (Wang and Li 2001). Os valores para a interagdo quadrupolo foram apresentados na
Figura 20 (a). Os valores dos desvios isoméricos foram 0,33 e 0,34 mm/s. De acordo com a
literatura (Dickson and Berry 1986), os valores na faixa de 0,1-0,6 mm/s em relacdo ao Fe séo
consistentes com o estado de oxidagdo Fe*3 com configuragdo de alto spin. Um deslocamento
positivo indica que a densidade de elétron “s” no ndcleo torna-se mais protegido devido a
maior numero de elétrons de em subniveis “d” (Gibb 1994).

Em relacdo aos dubletos, ndo foi identificado variagcdo das intensidades de um
pico em relagdo ao outro e isso significa que o tempo de aquecimento nédo alterou a estrutura e

ndo privilegiaram alguma direcio cristalografica das NPs, e que os cations Fe*® possuem
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distribuicdo homogénea no material. Esses resultados séo concordantes com os resultados
obtidos do DRX (Fig. 16).

Na Figura 20 (b), sdo apresentados os graficos com a distribuicdo das
probabilidades em relagdo & ocupagcéo dos ions Fe*3 para cada uma das amostras. As amostras
de Ni-7 min apresentaram uma distribuicdo de probabilidade em torno de uma Unica &rea de
concentracdo. Isso significa que os cations de ferro se encontram em um Unico ambiente
quimico e que essa amostra apresenta uma homogeneidade em sua composicdo. Esse
comportamento comecar a desaparecer com o passar do tempo a medida que a amostra vai
recebendo mais energia térmica, como podemos ver para a amostra Ni-12 min. Apos 17
minutos de aquecimento, podemos perceber que os fons Fe*® podem ocupar trés ambientes

quimicos.
4.4 Curvas de Magnetizacao

A Figura 21 mostra as curvas de magnetizacdo utilizadas para investigar as

propriedades magnéticas das NPs. Elas foram obtidas nas temperaturas de 5 K e 300 K.

Figura 21 — Curvas de Magnetizacdo para as amostras. a) 300K. b) 5K

07 a) 300 K
40 —o0— Ni -7 min
7 —0— Ni -12 min
&0 -] — 05— Ni-17 min

20 4 Fit

10

0 -

-10 -

-20 4

-30 4

(emul/g)

-40

-50 4

| T |
-10000 0 10000 20000



39

60 . .
b) 5 K
40
—Ni -7 min
——Ni-12 min
204 ——Ni-17 min
o
5
g 04
2
]
/
/
,"
-40 %,
i !
-60 T T T T T ' T J T
-20000 -10000 0 10000 20000
H (Oe)

Fonte: Préprio autor.

Os momentos magnéticos das nanoparticulas saturam-se rapidamente na presenca
de um campo magnético externamente aplicado. O campo magnético aplicado variou de
20000 Oe para -20000 Oe. As amostras ndo apresentaram magnetizacdo remanescente (Hr)
nem coercividade (Hc) na ausencia de campo magnético e isso indica comportamento
superparamagnético, Figura 21. Isto significa que as nanoparticulas tém essencialmente
dominios simples e que estas podem ser veiculos de componentes ideais para liberacdo
controlada pelo campo magnético de agentes terapéuticos (Cullity and Graham 2011).

Né&o foi observado histerese nas curvas tracadas a 300 K (Figura 21a) e esta € a
assinatura caracteristica de nanoparticulas superparamagnéticas (Knobel, Nunes et al. 2008).
Dado um conjunto de nanoparticulas magnéticas (NPM), com monodominio ndo interagente
com o momento magnético x e uniformemente distribuido com anisotropia constante
negligenciavel (K~ 0), é possivel calcular a magnetizacdo por meio da funcdo de Langevin
(Cullity and Graham 2011). Os valores sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Magnetizagdo de saturacdo (Williamson and Hall), Magnetizacdo remanescente
(Mr) e coercividade (Hc).

Amostras Ms (emu/g)  Mr (emu/qg) Hc
T=300K
Ni — 7min 31,5 - -
Ni —12 min 38,3 - -
Ni —17 min 45,1 - -
T=5K
Ni — 7min 40,9 12,0 0,03
Ni — 12 min 48,0 15,0 0,03
Ni —17 min 49,4 18,4 0,03

Fonte: Préprio autor.

Podemos perceber que a magnetizacdo de saturagdo aumenta com o aumento do
tamanho dos cristais. Isto € devido ao fenbmeno que ocorre sobre a superficie. Efeitos de
superficie sdo devidos, a falta de simetria de translacdo nos limites exteriores de uma
particula, o reduzido nimero de coordenacdo e as taxas de ligagdes magnéticas quebradas dos
atomos da superficie. De modo geral, existe uma regido de aproximadamente 1nm sobre a
superficie que ndo tém fendmeno magnético, isto &, os elétrons ndo estdo alinhados em favor
de um campo magnético aplicado. Com o aumento do tamanho de particula o valor da relagédo
superficie/volume diminui, assim, amostras sintetizadas a altas temperaturas terdo um largo
tamanho de distribui¢do consistindo em cristais com multi-dominios, resultando em um ganho
de magnetismo (Freire, Ribeiro et al. 2013).

A partir das curvas de magnetizacdo obtidas a 5 K (Fig. 21b), observa-se o
aparecimento de histerese na curva, resultando em valores de Ms e Hc diferentes de zero. A
perda do comportamento superparamagnético para todas as amostras pela diminuicdo da
temperatura pode ser descrita pela Equacdo do Tempo de Relaxamento (equagéo 13).

E, KV
T=1, eXp(E—J =7, eXpLH] (13)
T B

Quando as particulas magnéticas sdo distribuidas no intervalo de tamanho
nanométrico, a barreira de anisotropia magnética (KV) é menor do que a energia térmica
média (kgT ) das particulas. Devido ao tempo de relaxamento ser muito pequeno (z), 0

momento magnético inverte-se rapidamente, de modo que o0 momento efetivo medido durante
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o tempo de medigdo se torna zero (KV/k,T ) (Cullity and Graham 2011). Em outras palavras,

quando a temperatura do sistema é diminuida, a energia térmica disponivel para causar a
inversdo dos spins também é reduzida, dessa forma, alguns spins ndo terdo resposta imediata a
mudanga do campo magnético externo. Tal comportamento se traduz em perda de
magnetizagdo e no aparecimento de histerese na curva.

A temperatura de bloqueio (Tg) foi obtida a partir das curvas de magnetizacéo
remanescente em funcdo da temperatura das amostras (Figura 22). Denomina-se temperatura
de blogueio, a temperatura que separa 0s dois regimes magnéticos, ou seja, representa o limite
para a ocorréncia da perda do comportamento superparamagnético. Para temperaturas
menores que Tg as particulas se encontram no regime bloqueado (havendo area histérica),
caso contrario, encontra-se no regime superparamagnético. A Figura 23 mostra os valores

calculados de Tg para as amostras sintetizadas neste trabalho.

Figura 22 - Magnetizagdo remanescente em fungéo da temperatura.
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Figura 23 - Temperatura de bloqueio para as amostras Ni -7 min, Ni -12 min e Ni -17 min.
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4.5  Modificacao da superficie das nanoparticulas

O APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) foi selecionado para funcionalizar as
NPM sintetizadas neste trabalho devido a sua importancia em biomedicina como grupo
ancorador. Este composto dispde de trés grupos etoxilicos capazes de reagir com 0s grupos -
OH das ferritas. A estrutura do APTES ¢é apresentada na Figura 14. Inicialmente, devemos
compreender que o processo de modificacdo da superficie de NPs utilizando silanois é
bastante complexo.

No processo de adsorcdo, o organosilano é dissolvido em uma solugdo aquosa
acidificada, onde ocorrerd o processo de hidrolise seguindo da reacdo de condensacéo para a
formacdo do polimero de silano (Figura 24). O fragmento organico do polimero, termina em
um grupo funcional reativo, o que facilita a ligacdo covalente a outra molécula orgénica,
desencadeado a reacdo de polimerizacdo. A outra parte consiste em grupos reativos ligados
diretamente ao atomo de silicio, que sdo grupos hidrolisaveis, responsaveis pela denominacao
do silano: clorosilano, silanol, alcoxisilano (metoxisilano, etoxisilano), etc . Os alcoxisilanos

s8o os agentes de acoplamento de uso mais comum.
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Quando o APTES ¢ adicionado ao meio de reagdo, os grupos alcoxido (-O-CHa-
CH?3)X séo hidrolisados pela presenca de 4gua adsorvida na superficie das NPs. Neste caso, 0s
grupos etoxilicos reagem com as moléculas de agua para ser transformados em etanol como
um subproduto e as unidades de silanol (NH2-(CH2)3-Si(OH)z) também séo formadas.
Posteriormente, a condensagdo destas unidades produz oligdmeros de silanois altamente
reativos, como ilustrado na Figura 24.

Figura 24 - Reacdo simplificada de hidrélise e condensacdo para a formagdo do polimero.
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Fonte: (Yamaura, Camilo et al. 2004)

Na reacdo de hidrolise, grupos alcoois (-OC2Hs) séo trocados por agrupamento
hidroxila (-OH) para formar o agrupamento reativo silanol, que sofre polimerizagdo com
outros grupos silandis devido a formacdo de ligacdes (Si—-O-Si). Alcoois e é&gua so
produzidos como subprodutos. No segundo momento, o polimero se associa com cristal de

magnetita formando ligacBes covalentes com os grupos (-OH) (Figura 25).

Figura 25 - Esquema simplificado da adsor¢do do polimero (3-aminopropil)trietoxisilano na
superficie da magnetita.

NH2  NH, :
H NH,, NH; NH; S NHy
H H ¢ 02 \ $  _OHs
N 0 & oA 2 A HO-Si-0-S g
P 9 ¢ + HO-Si-0-Si-O- Si— OH ——ep | NN
-H,0 O 00 1)
Magnetita OH OH OH l I ‘
Magnetita

Fonte: (Yamaura, Camilo et al. 2004)
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45.1 Espectroscopia vibracional

A Figura 26 (a) e (b), mostra o resultado do Infravermelho para o processo de

adsorcéo do APTES, com e sem o auxilio da ultra-sonicacao.

Figura 26 - Espectro infravermelho das amostras. Magnetita adsorvida com APTES com
auxilio do ultrassom (Mag @APTES soni). Magnetita adsorvida com APTES sem ultrassom
(Mag@APTES).

Mag@APTES MW soni Mag@APTES soni
Mag@APTES MW Mag@APTES
Magnetite Magnetita
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L T T T T T T T J T ! T J S y
4000 3500 3000 2300 2000 1500 1000 0

Niimero de onda (cm™)

Fonte: Proprio autor.

A regido do infravermelho do espectro eletromagnético é a regido onde esta
localizada maior parte da energia das vibracfes moleculares. As vibracdes de atomos ou de
grupos funcionais de um dado composto tém frequéncia caracteristica, permitindo assim,
atribuir a substancia, mediante espectroscopia de infravermelho combinado com outras
técnicas, a classe correspondente dos compostos. Devido a riqueza em bandas de absorcao de
boa resolucdo, o método € apropriado para fornecer as informacfes importantes sobre a
estrutura da molécula.

A banda que identifica a adsorcéo do silicio na superficie da nanoparticula (Si-O-
Fe), ndo pode ser vista do FTIR devido ao aparecimento da mesma em 584 cm™ sendo
sobreposta pela banda Fe-O (Fig. 26a). Devido a isso, ndo € possivel concluir se ocorreu um

processo de adsor¢do quimica ou fisica.
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A confirmacédo da adsorcdo do polimero, deve-se as bandas em 1113, 1048 e 989
cm?, representando as ligagOes referentes a estiramento SiO-H e Si-O-Si, respectivamente. As
bandas em 3413 e 1625 cm™, podem ser atribuidas ao estiramento e vibragdo dos grupos N-H

livres. Banda de estiramento C-H pode também aparecer em 2930 e 2862 cm™.

4.5.2 Curvas de Magnetizacdo

A Figura 27 apresenta o resultado das curvas de magnetizacdo para os dois processos
de adsorcéo, em comparagdo com a magnetita ndo adsorvida.

Figura 27 — Curva de magnetizagdo para a magnetita pura, magnetita adsorvida com APTES
(Mag@APTES) e com auxilio de ultrassom (Mag@APTES soni).
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados obtidos das curvas de magnetizagdo sao apresentados na Tabela 7 e
apresentam fortes indicios da adsorcdo do APTES em ambos 0s processos, devido a
diminuicdo da magnetizagao de saturagdo da amostra de magnetita adsorvida em relagéo a sua

magnetizacdo original de 75 emu/g (Tabela 7).
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Tabela 7 - Medidas da magnetizacao de saturacao.

AMOSTRA Magnetizagdo de saturacgéo (emu/q)

Magnetita 75
Mag@APTES 29
Mag@APTES soni 34

Fonte: Proprio autor.

A amostra Mag@APTES apresentou comportamento anémalo, com aparecimento
de histerese na curva de magnetizacdo e consequente perda das caracteristicas
superparamagnéticas. Como o procedimento de adsorcdo desta amostra de magnetita, ocorreu
em um erlenmeyer, pode ter ocorrido um processo de oxidacdo dos fons Fe*? para Fe*3.
Diferente da Mag@APTES soni, que teve 0 meio reacional substituido por tubo de ensaio

lacrado e sem presenca oxigénio.

4.5.3 Analises termogravimétricas

A Figura 28 apresenta o0 resultado das analises termogravimétricas (TG) para
ambos 0s processos de adsor¢do. Foram feitas andlises termogravimétricas para avaliar as
caracteristicas térmicas das amostras em estudo. Os resultados de TGA apresentaram perda de
massa em quatro estagios. No primeiro e segundo estagio, observou-se que as amostras
apresentaram perda de massa a partir de 67 °C. Esta perda € atribuida principalmente a massa
de &gua adsorvida fisicamente na superficie dos materiais. O grafico de TG apresenta uma
perda de massa de 8 e 16% para as amostras de Mag@APTES e Mag@APTES com
sonicacdo, respectivamente. A andlise termogravimétrica para o compdsito Mag@APTES
soni, evidenciam a adsorcdo da nanoparticula com o APTES devido a perda de massa
consideravel em relacdo a magnetita. A maior perda de massa para esse nanocomposito
demonstra que a mesma possui maior quantidade de APTES adsorvido em relacdo a amostra

que ndo fez uso de uma etapa de sonicacao.



47

Figura 28 - Analises termogravimétricas das amostras.
102
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Fonte: Préprio autor.

A quantidade insignificante de massa adsorvida em Mag@APTES, pode ser
atribuida a alguns fatores como: diminuicdo da &rea superficial da magnetita devido a
impregnacdo do agitador magnético com a mesma e uma possivel diminuicdo da quantidade
de grupos (OH) funcionalizantes, devido ao processo de oxidacdo da magnetita. Quanto a
impregnacdo do agitador com a magnetita, esse problema pode ter sido minimizado, apds a
substituicdo do erlenmayer pelo tudo de ensaio. Neste, o agitador fica depositado bem ao
fundo, tendo sua interferéncia minimizada, e ainda, devido a possibilidades de choques que

podem ocorrer entre o agitador e o vidro, ressolubilizando a magnetita.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo, foi demostrado a possibilidade da utilizagdo do aquecimento por
micro-ondas como uma importante e eficiente técnica para a sintese de materiais
superparamagnéticos. N&o se limitando apenas a demostrar a possibilidade de sintese de
NPM, foram elucidados os aspectos referentes a metodologia de sintese utilizando micro-
ondas, através da determinacéo da temperatura minima para sintese e do estudo da influéncia
do tempo de aguecimento sobre as propriedades magnéticas e estruturais, usando a ferrita de
Niquel como referéncia.

Ficou demonstrado que uma pequena variacdo no tempo de sintese por micro-
ondas a 160 °C podem provocar variacdes considerdveis das propriedades estruturais e
magnéticas destes materiais. Assim, o tempo de sintese deve ser escolhido de acordo com as
propriedades fisicas e magnéticas que se deseja obter.

O aquecimento por micro-ondas provou ser uma excelente escolha para a
producdo de ferritas de niquel, e ndo ha razdes para ndo crer, que 0 método ndo possa ser
utilizado para a sintese de muitas outras ferritas. O método mostrou-se muito eficiente, por
requerer menor tempo (5 min) para sintese quando comparado com as técnicas tradicionais e
menor temperatura (160 °C). Além disso, aponta como ferramenta poderosa na modificacéo
da superficie de nanomateriais ferrimagnétcos, como mostraram os resultados na adsor¢do do
APTES sobre a magnetita (5 min). Por fim, foi demonstrado o aumento na eficiéncia do

processo de ancoramento do co-polimero, quando combinado com o0 método do ultrassom.
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6 PERSPECTIVAS

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho desenvolvido até o presente momento,
propBe-se realizar a analise de transmisséo eletronica (TEM) para comprovar o encapsular do
ndcleo magnético pelo co-polimero APTES e determinar o tamanho e o estado de agregacéo
do nanocomposito formado. Além disso, buscar aplicar o nanocompdsito como suporte para
imobilizacdo de enzimas para uso em biocatalise e/ou entrega de farmacos.

Este trabalho resultou em dois artigos a serem submetidos, sao eles:

1. Cubic Superparamagnetic nanoparticle of NiFe2O4 via fast microwave heating
2. Fast method to coupling APTES on magnetic nanoparticle by microwave heating and
ultrasound
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