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RESUMO

A nanotecnologia vem recebendo grande destaque nos ultimos anos gracas a versatilidade dos
novos materiais gerados e suas aplicagdes nos diversos setores da sociedade. As
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas tém sido foco de intensas pesquisas devido a
capacidade de utilizacdo em diferentes sistemas, com destaque para os processos cataliticos de
descontamina¢do ambiental. Em especial, tem-se observado uma crescente demanda por
catalisadores hibridos capazes de utilizar a luz solar, construidos a partir de particulas de TiO,
fotossensibilizadas por corantes. Assim, o presente trabalho teve por objetivo desenvolver um
novo nanosistema magnético, baseado no emprego de meso-porfirinas derivadas do Liquido
da Casca da Castanha de Caju (LCC), recobertas com TiO; com potencial aplicagdo em
fotocatélise heterogénea. Além disso, produzir um novo ferrofluido derivado da biomassa, a
partir do 4cido anacdrdico (AA-MAG). Para isso, foram sintetizadas nanoparticulas de Fe;O4
com tamanho médio de 11nm, revestidas por uma 1* camada de dcido oleico e uma 2* camada
da meso-porfirina (3-n-PDPP). Esse nanosistema também foi recoberto por uma camada de
TiO,. Este procedimento produziu um segundo novo nanosistema magnético de porfirina
(NMP). O novo ferrofluido AA-MAG e os nanosistemas magnéticos foram caracterizados por
Microscopia eletronica de trasmissdo (MET), Espectroscopia no Infravermelho, Anélise
térmica (TG) e curvas de magnetizacdo. Os resultados mostraram que o NMP apresentou uma
boa estabilidade térmica, comportamento superparamagnético e dimensdes nanométricas (=
14nm). As propriedades fluorescentes foram pouco afetadas, o que possibilita sua aplicacdo
em sistemas fotocataliticos.

Palavras-chave: LCC; Fe;Oq4; Nanosistemas magnéticos; Fotocatélise.



ABSTRACT

Nanotechnology has received great prominence in recent years due to the versatility of new
materials and its applications at the various sectors of society. The functionalized magnetic
nanoparticles have been the focus of intense research because of the ability to use on different
systems, with emphasis on the catalytic processes of environmental decontamination. In
particular, we have seen a growing demand for hybrid catalysts capable of utilizing sunlight,
constructed from TiO; particles by photosensitised dyes. Thus, this study aimed to develop a
new magnetic nanosystem, based on use of meso-porphyrins derived from Cashew Nut Shell
Liquid (CNSL), coated with TiO,, with potential application in heterogeneous photocatalysis.
Moreover, produce a new ferrofluid derived biomass from the anacardic acid (AA MAG). To
this end, were synthesized Fe;O4 nanoparticles with an average size of 11nm, coated with a
Ist layer of oleic acid and a 2nd layer of meso-porphyrin (3-n-PDPP). This nanosystem also
was covered with a layer of TiO,. This procedure produced a new magnetic nanosystem of
porphyrin (NMP). The new ferrofluid AA-MAG and magnetic nanosystems were
characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM), infrared spectroscopy, Thermal
analysis (TG) and magnetization curves. The results showed that NMP showed good thermal
stability, superparamagnetic behavior and dimension nanometric (= 14nm). The fluorescent
properties were little affected, which enables its application in photocatalytic systems.

Keywords: CNSL; Fe;O4; Magnetic nanosystems; Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 Nanotecnologia

Desde a antiguidade o homem se preocupa em entender o comportamento da
matéria. A descoberta do dtomo, do nucleo atdmico e das particulas elementares veio, ao
longo dos anos, modificando a concepg¢do a respeito da constitui¢do da matéria e o modo de
compreender e controlar seu comportamento macroscépico. Em 1959, o fisico Richard
Feynman sugeriu que os atomos poderiam ser organizados conforme a necessidade, sem
violar as leis da natureza; fazendo isso, novos materiais de propriedades diversas poderiam ser
criados. Ele prop0s que nao ha razdes fisicas que impecam a fabricagcdo de dispositivos tteis a
qualquer drea do conhecimento por meio da manipulacdo dos atomos individuais. Assim
surgiu o primeiro conceito de nanotecnologia.'™

O termo nanotecnologia surgiu em 1974, com o pesquisador Norio Taniguchi, da
Universidade de Toéquio, que atribuiu o nome ao campo da Engenharia em escala
submicrométrica. Em 1986, foi inventado o primeiro microscépio de for¢a atdmica pelos
pesquisadores da IBM e, em 1991, Sumio lijima descobriu os nanotubos de carbono que
revolucionaram a nanotecnologia ao serem utilizados como nanopincas no posicionamento de
4tomos e moléculas.’

A nanotecnologia domina as dimensdes atomicas entre 0,1 e 100 nm. Um
nandmetro (nm) nada mais € do que um bilionésimo de um metro, regido onde as
propriedades podem ser controladas e modificadas de forma diferente da escala macroscépica.
O grande interesse surge pela possibilidade de compreender e manipular a matéria em seus
niveis mais fundamentais: o 4tomo e as moléculas. E uma ciéncia multidisciplinar que serve
de ferramenta para diferentes dreas de pesquisa e na produgdo de diversos tipos de materiais
nanoestruturados, que vao desde polimeros, nanoparticulas, nanotubos a nanofibras.

Na nanoescala os fendmenos a serem estudados sdo diferentes dos ocorridos em
macroescala. A medida que as dimensdes diminuem as forcas gravitacional e de atrito perdem
a importancia, pois em escala subatdomica a forca eletrostética entre dois prétons € cerca de
10% vezes mais forte que a gravitacional. As interagOes eletrostiticas predominantes em
nanotecnologia sdo as forcas de Van der Waals e o movimento browniano.” Os efeitos
quanticos no tamanho onde a estrutura eletronica normal € substituida por niveis eletronicos

discretos dao origem a fendmenos como superparamagnetismo e mudanca nas propriedades

Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos - LPT
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Opticas. O aumento na drea superficial de nanomateriais provoca um aumento significativo na
reatividade, tornando-os potenciais agentes em processos de fotocatdlise heterogénea e
sensores.

As aplicacdes da nanotecnologia permitem solucionar problemas sociais
relacionados com os recursos naturais, dgua potéavel e geracdo de energia, além de aplicacdes
em Engenharia, Biotecnologia e Biomedicina. Entender como esses sistemas funcionam e ser
capaz de manipular os eventos de forma confidvel abre uma gama de possibilidades de
inovagdes tecnologicas a serem utilizadas desde a Ciéncia dos Materiais a Medicina

Molecular.*$

1.2 Nanoparticulas magnéticas

Materiais magnéticos nanoestruturados sdo sistemas formados por graos
nanométricos que apresentam propriedades quimicas e fisicas distintas das observadas
macroscéopicamente. Os efeitos quanticos de tamanho e a grande drea superficial tornam estes
materiais superparamagnéticos.3

Existem trés tipos mais comuns de magnetismo que podem ocorrer em um
material macroscOpico: diamagnetismo, paramagnetismo e ferromagnetismo. No
diamagnetismo, com aplicacdo de um campo magnético externo, a magnitude do momento
magnético induzido é pequena e contraria ao sentido do campo. No paramagnetismo, a
magnitude do campo magnético induzido é maior e no mesmo sentido do campo externo
aplicado, e no ferromagnetismo, o momento magnético € intenso € permanente, mesmo com
auséncia de campo externo.’

Nos materiais ferromagnéticos existem regides em que 0os momentos magnéticos
dos atomos estdo alinhados de forma diferente, denominadas de dominios. Esses dominios sdo
separados por interfaces nas quais os momentos magnéticos vao mudando gradualmente. Ao
se aplicar um campo magnético externo, ocorre uma orientacdo dos dominios a favor do
campo até que o material atinja uma saturacdo em sua magnetizacdo (Ms). Com a retirada do
campo ocorre uma histerese na curva de magnetizacdo devido ao forte acoplamento dos
dominios magnéticos no mesmo sentido, que gera uma magnetizacado residual (Mr) chamada
de remanéncia.” A Coercividade (Hc), é a capacidade que um material tem de resistir a
desmagnetizacdo, em outras palavras, é o valor do campo externo necessario para reduzir a

magnetizacdo de volta a zero. A coercividade de um material é dependente do seu tamanho,

Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos - LPT
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conforme demonstrado na Figura 1, que ilustra a variacdo da coercividade (Hc) em funcdo do
didmetro da particula (D). A medida que o tamanho da particula diminui, na regido de
multidominios, a coercividade aumenta. Quando uma particula atinge o diametro critico Ds
caracteristico da composi¢ao do material, ela passa a se comportar como um monodominio,
necessitando da rotacdo dos spins magnéticos para se desmagnetizar, resultando numa
coercividade alta. Se o tamanho da particula for ainda mais reduzido, alcangando o diametro
critico Dp, a energia térmica do sistema desalinha os spins magnéticos da particula, resultando
numa magnetizacao residual igual a zero e, entdo, a coercividade atinge um valor nulo. Desta
forma, o limite superparamagnético € atingido, geralmente, por particulas em escala

ot 7-9 ~ , . ~
nanométrica.”” Alguns estudos descrevem a obtencdo de nanoparticulas com dimensdes

bastante reduzidas: CoPt; (1,5 a 7,2 nm) e Fe;04 (3 a 50 nm).9

Figura 1 — Relacao entre Coercividade e tamanho da particula.

S-D

S-P

M-D o
Instavel a
g )]
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0 D, D, S-P: Superparamagnetico

Didmetro da particula

T M-D: Multidominio
S-D: Monodominio

Fonte: Souza, C. G. S.; Dissertacio de mestrado; USP; 2011. (Adaptado).7

As nanoparticulas magnéticas organizam-se como monodominios magnéticos, que
pelo tamanho apresentam carater superparamagnético. A principal caracteristica desse tipo de
magnetismo € que estas particulas ndo mostram qualquer magnetizacdo na auséncia de um
campo magnético externo.”” A caracterizacdo dos materiais magnéticos é feita através de
curvas de magnetizagdo, que apresentam um ciclo de histerese que indicard a capacidade do

material de permanecer magnetizado e o grau de dificuldade de desmagnetizagﬁlo.10 A medida
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z

experimental deste ciclo € ilustrada na Figura 2. Da andlise da curva de magnetizacdo €
possivel obter o valor da magnetizagdo de saturacdo (Ms) nos dois sentidos do campo

aplicado, a magnetizagao remanescente ou residual (Mr) e a coercividade (Hc).

Figura 2 - Ciclo de Histerese de um material magnético

M
4
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ro Magnetizacao - -
Magnetizacao - -+ =
de Saturagdo
Remanente - -
R Y
....
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Coercividade
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Magnetizac¢ao
- -+ Ms Nula

Magnetizacdo do Material

Magnetizac¢ao
+ + = | deSaturacdo

Intensidade do campo magnético aplicado

Fonte: Knobel, M., Aplicacao do Magnetismo, Ciéncia Hoje vol. 36 n° 215. (Adaptado).”

Atualmente, a utilizacdo de nanoparticulas magnéticas como 6xido de ferro
(Fe;0O4) com novas propriedades e fungdes, vem sendo estudada, sendo consideradas
nanomateriais versateis por apresentarem métodos de sintese faceis e possibilidades de
modificacio quimica através do revestimento da sua superficie.! Dependendo do
revestimento ou da funcionalizacdo das ferritas, como sao comumente conhecidas, estas
podem encontrar diversas aplicagcdes em processos cataliticos e de descontaminagdo
ambiental,"! fluidos malgnéticos,12 ressonancia magnética,13 biotecnologia,14 tratamento de
tumores por hipertermia,'® liberacdo controlada de farmacos,'® dentre outros.

A funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas serve para prevenir a tendéncia

de agregacdo espontanea das particulas, devido as fortes atracdes magnéticas dipolo-dipolo e
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a grande energia livre de superficie. Ela também previne a oxidagdo pelo oxigénio do ar
devido a sua drea superficial altamente reativa, o que se configuraria numa perda de
magnetismo e dispersibilidade. Deste modo, € indispensdvel a estabilizacdo através do
revestimento. Os grupos hidroxila presentes na superficie das nanoparticulas podem funcionar
como pontos de ancoragem para diversos tipos de moléculas, como o 4cido oleico que é
considerado um agente tensoativo comumente utilizado na sintese de ferrofluidos
magnéticos.'®"’

As nanoparticulas funcionalizadas podem ser consideradas como materiais
hibridos ou ainda nanosistemas, uma vez que permitem a engenharia de dispositivos

multifuncionais especificos para inimeras aplicacdes, com propriedades que ndo sdo

encontradas nos materiais convencionais.

1.3 Fotocatalise

Ao longo dos anos, com o crescimento da populacdo mundial e a necessidade de
se produzir alimentos em larga escala, ocorreu uma difusdo de contaminantes em dguas
superficiais que se tornou uma questdo critica em todo o mundo. Esses contaminantes
persistem no meio ambiente e a presenga de compostos organicos toxicos, tais como fendis,
pesticidas e corantes, podem impactar diretamente a saide dos seres humanos através da
contaminacdo dos reservatérios de dgua pote’wel.18 Por conseguinte, a necessidade de remocao
destes contaminantes tornou-se uma medida emergencial para sobrevivéncia da nossa espécie.

Os processos convencionais de tratamento realizados pelas indudstrias nao
removem os residuos téxicos, apenas diminuem a quantidade de poluentes liberados no meio
ambiente. Essa questdo tem levado pesquisadores a buscarem novas técnicas mais eficientes
na eliminacdo da toxicidade destes efluentes. Entre os novos processos que vem sendo
desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avancados” (POA’s) tem atraindo grande
interesse por serem sustentaveis a longo pralzo.19

Sao processos que envolvem a geracdo de espécies oxidantes altamente reativas
capazes de degradar moléculas organicas. Em diferentes sistemas, é o radical hidroxila (¢*OH)
que participa como principal agente oxidante, por se tratar de uma espécie altamente reativa,
que pode reagir com uma ampla variedade de compostos promovendo a mineralizacdo dos
poluentes, ou seja, convertendo-os em CO,, H,O e dcidos minerais. Os radicais livres nos

POA’s podem ser produzidos por procedimentos fotoquimicos ou néo—fotoquimicos.zo
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Os POA’s dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais
hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo de luz. Dentre estes podemos citar 0s processos

que utilizam ozdnio, peréxido de hidrogénio, reagente de Fenton e sélidos semicondutores."””

21 Atualmente, a fotocatdlise heterogénea é um dos processos mais empregados em
descontaminacdo ambiental. Quando se utiliza fotocatalisadores nanoparticulados em
suspensdo, a efetividade do processo dependerd essencialmente da drea superficial da
particula utilizada. Deste modo, fotocatalisadores em escala nanométrica sdo bastante
interessantes nesta aplicag:ﬁo.22

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a combinacdo de fotoquimica
com catélise, onde luz e o catalisador s@o necessérios para acelerar a reacao quimica. Assim, 0
mecanismo da fotoreagdo ocorre com a ativacao de um catalisador semicondutor por luz solar
ou artificial. Materiais semicondutores sdo caracterizados por possuirem em sua estrutura
eletronica uma banda de valéncia preenchida (BV) e uma banda de conducao vazia (BC), e a
regido entre elas, conhecida como “bandgap”. Quando um f6ton incide sobre a superficie do
semicondutor com energia igual ou superior a energia da bandgap, um elétron é promovido da
BV para a BC, gerando uma lacuna na BV. Desta forma, tem-se a formacdo de elétron-

lacunas (e/h*) no material.?>* A Figura 3 mostra o esquema representativo da particula de

um semicondutor fotoexcitado.

Figura 3 - Representacio da particula do semicondutor fotoexcitado.
02
O,

reducdo
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HO-

Fonte: Nogueira, R. F. P.; Quim. Nova; v. 21; p. 69-72; 1998. (Adaptado).19
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A formagdo das lacunas (h") na banda de valéncia induz a captura de elétrons das
moléculas de H,O adsorvidas na superficie do catalisador para gerar radicais hidroxila (*OH)
aptos a promoverem as reacdes de oxidagdo. Os elétrons promovidos para a banda de
condugdo sdo transferidos para um aceptor de elétrons presente na solugdo, geralmente o
oxigénio molecular dissolvido, induzindo a formacgdo de radicais superdxidos (¢O,’). Sem a
presenca de H,O e O, no meio, as elétron-lacunas podem recombinar-se, liberando em poucos
nanosegundos a energia sob a forma de calor, o que prejudica a eficiéncia do processo
fotocatalitico. O processo global de fotodegrada¢do de um composto organico utilizando um

. ~ 12223
semicondutor pode ser representado pela equacao 1.

v
Semicondutor g + Poluente g4y + 05 (557 —— CO, + H,0 + minerais (1)

1.3.1 Dioxido de Titanio (TiO;)

Atualmente, o didxido de titdnio (TiO,) é o semicondutor mais utilizado em
processos fotocataliticos heterogéneos, por ser estivel quimicamente, insolivel em 4gua, nao
téxico, de baixo custo, possui pequena taxa de recombinacdo e pode ser ativado por luz
solar.?*** A atividade fotocatalitica e o mecanismo de reacdo do TiO, sdo influenciados pela
estrutura, morfologia, drea da superficie, dentre outros, possuindo 3 formas cristalinas:
anatase, rutilo e brookite, esta ultima menos comum. A fase anatase mostrou-se a mais
eficiente para utilizacdo em fotocatdlise devido a sua pequena taxa de recombinac;'eio.22 No
entanto, o TiO, somente € ativado sob luz ultravioleta (UV), mais especificamente em torno
do comprimento de onda de 387 nm, devido a sua bandgap de 3,2 eV. Como resultado, apenas
3-5% da energia solar incidente pode ser aproveitada no processo fotocatalitico.® As

equagdes de 2 a 4 descrevem o processo de fotocatalise:

hv
TiO, —— TiO; (egc+ hiy) (2)
TiO,(h*) + H,0,4 —— TiO, + 'OH +H* (3)

TiOy(e') + 0, —— Ti0y+ O, 4)
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Sistemas que possam deslocar a banda de absor¢do do TiO, para a regido do
visivel tornam-se ferramentas fundamentais para o aumento da eficiéncia fotocatalitica sob a
irradiacdo solar. Para este fim, faz-se necessario a modificagao da superficie do TiO, com
substancias dopantes que permitam sensibiliza-lo a luz visivel. Esses dopantes podem ser ions
metélicos, elementos inorganicos (C, N, Se P) e corantes.® Dentre os corantes utilizados, as
porfirinas tem sido propostas para sensibilizacdo do TiO,, ndo sé pela sua boa estabilidade
quimica e coeficiente de absorcdo dentro do espectro solar, mas por serem capazes de
transferir elétrons fotoexcitados para a banda de conducdo do TiO,, acarretando num maior

) (1s 27-29
rendimento na fotdlise.

1.4 Porfirinas e metaloporfirinas

Porfirinas e seus derivados metalados constituem uma classe de compostos
importantes devido as suas propriedades opticas, fisico-quimicas e redox. Suas estruturas sao
encontradas na natureza, desempenhando papéis essenciais na fotossintese e na respiragao,
contribuindo para a manutencio da vida humana no planeta.®® As mesmas estdo presentes em
todo o reino vegetal através da clorofila, responsdvel pelo processo de fotossintese; e na
hemoglobina sanguinea através das Fe-porfirinas, responséveis pelo transporte de oxigénio.

As porfirinas sdo consideradas pigmentos organicos que tanto podem ser de
origem natural quanto sintética. A estrutura bdsica caracteristica destas moléculas é composta
por quatro anéis pirrdlicos ligados entre si por dtomos de carbono de forma coplanar,
formando um anel aromatico macrociclico, com um sistema de elétrons © deslocalizados. Os
nitrogé€nios centrais da cavidade interna sao capazes de se coordenarem com diversos tipos de
metais, permitindo a formacdo de metaloporfirinas. Vérios tipos de porfirinas podem ser
sintetizadas, bastando apenas modificar os substituintes nas posi¢des periféricas do anel
macrociclico, possibilitando diferentes tipos de interacdes com outras moléculas.*-*?
Dependendo da natureza e da posi¢do dos substituintes, o sistema m conjugado sofre
perturbacdes que afetam as propriedades espectroscopicas e a simetria da molécula. Os
atomos nas posicdes 5, 10, 15 e 20 do macrociclo correspondem aos carbonos nas posi¢oes
meso; ja as posi¢des 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18, correspondem aos carbonos nas posicdes -

pirrdlicos. A Figura 4 mostra a estrutura base da porfirina.
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Figura 4 - Estrutura base da porfirina com destaque para as posicoes meso (5, 10, 15, 20).

Fonte: O Autor.

Todas as porfirinas com hidrogénios no centro do anel sdo denominadas base
livre; quando ocorre a insercdo de um fon metdlico no anel porfirinico passam a ser
denominadas de porfirinas metaladas ou metaloporfirinas. A coordenacdo do metal ao
macrociclo provoca alteragdes espectrais € na simetria molecular, pois afeta diretamente as
transi¢Oes eletronicas e a conformacgdo planar do anel porfirinico. As transi¢Oes eletronicas
ocorrem entre os orbitais HOMO (n)e LUMO (nn*) e a insercdo do ion metdlico provoca uma
reorientagdo dos orbitais moleculares da porfirina, devido a interacdo com os orbitais d do
metal.

Assim, a estrutura eletrOnica das metaloporfirinas pode ser controlada pela
configuragdo eletronica do metal, pelo nimero e a natureza dos ligantes axiais, e pelos
substituintes periféricos do macrociclo.® O fon metélico coordenado ao centro porfirinico é
responsavel por diferentes funcdes que as porfirinas exercem nas suas mais diversas
atividades, como por exemplo, processos de transferéncia de carga e catalise.™

O estudo do comportamento fotofisico e/ou fotoquimico das porfirinas despertam
grande interesse devido as suas propriedades Opticas nos estados excitados, e a absor¢ao de
luz na regido do visivel. Os derivados porfirinicos apresentam colorag@o intensa que varia de
acordo com suas caracteristicas espectrais. O espectro eletronico das meso-porfirinas base

livre apresentam usualmente cinco bandas caracteristicas: uma mais intensa com absor¢ao nos
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comprimentos de onda entre 410 e 450 nm denominada de banda Soret e as demais bandas de
menor intensidade, com absorcao entre 500 e 650 nm denominadas de bandas Q.

As porfirinas base livre apresentam simetria Dy, e a banda Soret pode ser
atribuida a transi¢do do orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO), a,, para o
orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO), e,. As bandas Q sdo menos intensas
devido as transi¢Oes proibidas associadas a estrutura vibracional. J4 as porfirinas metaladas
apresentam simetria Dy, e, comumente, trés bandas caracteristicas: Uma banda Soret e duas
bandas Q (a e PB). Essa reducdo do nimero de bandas € resultante do aumento de simetria da
molécula. As bandas Q sdo atribuidas as transi¢des do orbital ay, para os niveis vibracionais 0
e 1 do orbital excitado e,

Estudos tedricos predizem que os orbitais d do metal interagem com o sistema T
conjugado da porfirina por possuirem energia e simetria favordveis a essa interagdo,
principalmente com os metais da primeira série de transi¢do. Os orbitais e,* do metal sofrem
o efeito “m-back-bonding” doando carga para os orbitais e,* da porfirina, que perturbam o

sistema 7 porfirinico, provocando alteragdes nas transi¢oes eletronicas.>

1.5 Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC)

O agronego6cio do caju movimenta milhares de pessoas no processamento de
quase 360 mil toneladas por ano de améndoas industrializadas, tendo o Nordeste brasileiro
como a regido mais apropriada para o cultivo e adaptacdo do cajueiro. Neste sentido, o Ceara
ocupa posicao de destaque como maior produtor e exportador nacional, seguido pelo Piaui e o
Rio Grande do Norte. As possibilidades de exploracdo desta matéria-prima s@o as mais
variadas, porém, a producdo industrial no Brasil gera cerca de 45 mil toneladas por ano de
LCC, subproduto da industrializacdo desse agronegdcio, de baixissimo valor agregado.37

O LCC € um liquido preto viscoso, cdustico e inflamdvel, encontrado no
mesocarpo esponjoso que reveste o fruto do cajueiro, a castanha. Representa cerca de 25% do
peso da castanha e € uma das fontes mais ricas em compostos fendlicos. No estado natural,
sua composicao quimica € constituida de uma mistura de 4dcido anacérdico, cardanol, cardol,
2-metilcardol e material polimérico, em diferentes propor¢des. Apds o processo de
industrializacdo, tem-se o cardanol como produto majoritdrio. O LCC e seus constituintes

estdo representados na Figura 5.
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Figura 5 - LCC e seus constituintes.
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Fonte: O Autor.

Existem dois tipos de LCC: o natural e o técnico. O natural geralmente é obtido
por prensagem a frio ou extragc@o por solvente, sendo constituido por aproximadamente 76%
de 4cido anacdrdico, 2% de 2-metilcardol, 9% de cardanol e 13% de cardol, enquanto que o
LCC técnico contém cerca de 79% de cardanol, 18% de cardol, 2% de 2-metilcardol e 1% de
acido anacérdico. Essa diferenca deve-se ao processo de extracdo do LCC técnico sob altas
temperaturas durante o processamento industrial. Acima de 180°C o 4cido anacdrdico sofre

uma reagdo de descarboxila¢do convertendo-se a cardanol.”’
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Na crescente busca por matérias-primas de fontes renovéveis e biodegraddveis na
indudstria quimica, a utiliza¢do dos constituintes do LCC pode representar uma estratégia de
produto renovavel para o desenvolvimento de diferentes formulag:()es.38 O cardanol, por ser o
principal constituinte do LCC técnico, é o mais estudado e empregado em vérios setores da
industria, como por exemplo na producao de poh’meros,39 aditivos antioxidantes,* sintese de
macromoléculas.*!

Trabalhos recentes™ relatam a sintese e a caracterizagdo da meso-porfirina
derivada do LCC, 5,10,15,20-tetra-[4-(2-(3-pentadecil-fenoxi)-etoxi)-fenil]-porfirina (3-n-
PDPP), que € produzida em 3 etapas a partir do cardanol hidrogenado. Na primeira etapa, o
Cardanol (3-n-pentadecilfenol (3-n-PDP)) reage com dibromoetano para obtencdo do
derivado bromado (3-n-PDPBr), que na segunda etapa ird reagir com 4-hidroxibenzaldeido
para obtencdo do derivado aldeidico (3-n-PDPAI). Na terceira e ultima etapa, o derivado

aldeidico é posto em reacdo com pirrol, BF;-OEt, e 2,3-Dicloro-5,6-Dicianobenzoquinona

(DDQ) para obtengao da meso-porfirina (3-n-PDPP), conforme ilustrado pela Figura 6. Estes
resultados indicam a facilidade na sintese de um produto derivado do LCC com bons
rendimentos, como tentativa de agregar valor a um subproduto industrial, através de
diferentes aplicacdes desta porfirina. Com o intuito de produzir um nanosistema magnético
luminescente aplicavel em fotocatélise e contribuir com a sustentabilidade do meio ambiente

com inovagao tecnolégica, a meso-porfirina derivada do LCC foi utilizada neste trabalho.

Figura 6 — Esquema de obtencio da meso-porfirina 3-n-PDPP.
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Fonte: Clemente, C. S.; Dissertacao de Mestrado; UFC; 2010. (Adaptado).33
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Obtencdo de nanosistemas magnéticos revestidos por meso-porfirinas derivadas
do Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC), com potencial aplicagdo em fotocatalise

heterogénea.

2.2 Especificos

» Sintetizar as nanoparticulas magnéticas - ferritas (Fe;0,);

» Caracterizar as ferritas através de um conjunto de técnicas experimentais: Difracdo de
raios-X, FT-IR, MET, TG, Curvas de Magnetizacdo e Mossbauer;

» Revestir as ferritas com acido oleico, formando o ferrofluido (AO-MAG);

» Revestir o ferrofluido com as meso-porfirinas derivadas do LCC, base livre (3-n-
PDPP) e metalada com cobre (Cu-3-n-PDPP), formando os nanosistemas magnéticos;

» Efetuar o revestimento dos nanosistemas magnéticos com TiOy;
» Revestir as ferritas com acido anacardico, formando um novo ferrofluido (AA-MAG);

» Caracterizar os nanosistemas magnéticos e o novo ferrofluido com as técnicas
experimentais: FT-IR, UV-Vis, MET, TG e Curvas de Magnetizagao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram de procedéncia Sigma Aldrich, Vetec
e Synth, empregados sem purificacdo prévia. Os solventes foram destilados antes de suas
utilizagdes. A meso-porfirinas, livre e metalada com cobre, foram proveniente de outros
trabalhos desenvolvidos no Laboratério de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT), da

Universidade Federal do Ceara, tendo sido sintetizadas e caracterizadas anteriormente.

3.2 Métodos de Preparacao

3.2.1. Sintese das nanoparticulas magnéticas (Ferritas)

As ferritas foram sintetizadas de acordo com o método da co—precipitag§0.3 As
solucdes contendo os sais metalicos FeCl;.6H,0 e FeSO,4.7H,0 foram diluidas separadamente
na razao molar de 2:1, em 10 mL de 4dgua milli-Q cada. Em seguida, misturou-se as duas
solucdes e acrescentou-se 80 mL de dgua milli-Q, aquecendo a mistura a 80°C, sob agitacao
mecanica (800 rpm). Quando o sistema atingiu os 80°C, adicionou-se 20 mL de NH4OH, o
que acarretou na formacdo de um precipitado preto na solucdo, o qual permaneceu sob
agitacao por 30 min.

Tratamento: O precipitado foi lavado repetidas vezes com dgua milli-Q e, em
seguida, transferido para outro recipiente e lavado novamente varias vezes com agua Milli-Q
e metanol, sempre retirando o sobrenadante. Apds as lavagens, o precipitado foi armazenado
em dessecador. A reacdo quimica que descreve o processo descrito estd representada na

equacao 5.

Fefay + 2Felsy) + 80Hn, —— FesO4 ) + 4H,0(, (5)
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3.2.2. Preparagdo do nanosistema magnético (Ferrita / dcido oleico / meso-porfirina)

A ilustragdo do esquema reacional do nanosistema magnético estd representada na
Figura 7. Para a adicdo da 1* camada, 125 mg de ferrita (Fig. 7a) foi submetida a agitacdo
mecanica (800 rpm) em 50 mL de 4gua Milli-Q. Em seguida, adicionou-se NH,OH
concentrado lentamente, até atingir um pH=10. Imediatamente apds a adi¢do da base,
adicionou-se 50 mL de 4cido oleico (Fig. 7b), agitando a solucao por 30 min. A mistura foi
colocada em um funil de separacdo e separou-se a fase organica; a qual foi lavada com etanol
para retirada do excesso de &cido oleico. Por atracdo magnética isolou-se o ferrofluido
magnético (AO-MAG) (Fig. 7¢).**

Para a adi¢do da 2* camada, 15 mg da meso-porfirina 3-n-PDPP (Fig.7d) foi
solubilizada em 25 mL de diclorometano e, a seguir, foi adicionado 75 mL de 2-metoxietanol.
A mistura foi submetida a agitacdo mecanica (650 rpm), a 60°C, e em seguida, 15 mg do
ferrofluido AO-MAG foi adicionado ao sistema, o qual foi submetido a agita¢ao por 30 min.
O nanosistema (Fig. 7e) foi recolhido por atragdo magnética. A Figura 7f ilustra o
nanosistema magnético de porfirina (NMP) sob influéncia de campo magnético e luz UV. O
mesmo procedimento foi realizado para preparacdo do nanosistema magnético de porfirina

metalada com cobre (NMPCu).
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Figura 7 - Esquema reacional do nanosistema magnético. (a) Fe;0y, (b) acido oleico, (c) ferrofluido, (d)
meso-porfirina 3-n-PDPP, (¢) NMP, (f) NMP sob influéncia de campo magnético e luz UV.
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Fonte: O Autor.
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3.2.3. Revestimento dos nanosistemas magnéticos com TiO;

O método de revestimento seguiu o procedimento descrito por Mele e
colaboradores,®® com algumas modificacdes: 25 mg de TiO, (anatase) finamente moido foi
adicionado a 30 mL de n-butanol e submetido a agitacdo mecanica (780 rpm). Em seguida, 5
mg do nanosistema magnético foi adicionado na solu¢c@o. A mistura permaneceu sob agitacao
mecanica por 6h. Apds esse periodo a reacdo permaneceu sob repouso por 24h para posterior
retirada do sobrenadante e lavagem do precipitado magnético recoberto por TiO, (NMPT)
com etanol. O mesmo processo foi realizado para o nanosistema de porfirina metalada com

cobre e TiO, (NMPCuT).

3.2.4. Preparacao do ferrofluido com Acido Anacdrdico (AA-MAG)

A sintese do ferrofluido com 4cido anacardico seguiu trés etapas: A extracdo do
LCC natural, seguida do isolamento do 4cido anacéardico e do revestimento das ferritas pelo
acido anacdrdico. Para a extragdo do LCC, as castanhas de caju foram bisseccionadas para
remog¢ao das améndoas, em seguida, suas cascas (76,7 g) foram imersas em acetato de etila e
aquecidas a 75°C por 3h. O extrato foi evaporado para se obter 18,2 g de LCC natural.

Na segunda etapa, o dcido anacdrdico foi obtido de acordo com a metodologia
desenvolvida por Paramashivappa et al,® com algumas modificacdes. O LCC (10 g) foi
dissolvido em solu¢do aquosa de etanol 5%, acrescentando 5 g de hidréxido de célcio, e
agitando a mistura por 3h a 50°C. O precipitado formado (anacardato de célcio) foi lavado
com etanol e filtrado em funil simples repetidas vezes até que o filtrado se tornasse claro. Em
seguida o precipitado foi adicionado a um funil de separacdo com 50 mL de 4dgua destilada, 20
mL de solu¢do HCI 10% e 50 mL de acetato de etila. O 4cido anacdrdico foi coletado na fase
organica, que foi seca com Na,SO, anidro e concentrada.

Na ultima etapa, o procedimento para o revestimento das ferritas com &dcido
anacdardico baseou-se ao relatado por Roonasi e colaboradores,** com algumas modificagdes.
Inicialmente, as 33 mg de ferritas foram submetidas a agitacdo mecanica (800 rpm) em 100
mL de dgua Milli-Q. Em seguida adicionou NH4OH concentrado lentamente, até atingir um

pH=10. Imediatamente apds a adi¢do da base adicionou-se 132 mg de acido anacardico
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dissolvido em 10 mL de acetato de etila. A mistura foi agitada por 30 min. O ferrofluido
formado (AA-MAG) ficou suspenso no meio e foi separado em funil de separagdo com 20 mL
de dgua Milli-Q, 5 mL de solucdo HCI 10% e 20 mL de acetato de etila. Na fase organica AA-
MAG foi separado por atragdo magnética. Uma ilustracio do esquema reacional estd

representada na Figura 8.

Figura 8 - Revestimento das ferritas com acido anacardico.
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Fonte: O Autor.
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3.3 Métodos Instrumentais de Analise

3.3.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma técnica que permite determinar o grau de
cristalinidade e a quantidade de fases cristalinas de um material. As medidas foram obtidas
para as nanoparticulas de 6xido de ferro sem revestimento. O equipamento utilizado foi o
difratdmetro Panalytical (XPert Pro MPD) com radiagdo monocromdtica Ka-Co,
comprimento de onda de 1,7889 10%, operado a 40kV e 30mA. Geometria com intervalo de 20°
a 120° com velocidade de varredura de 1°/min. A andlise de identificacdo de fase foi
realizada através da comparagdo de difratogramas obtidos com padrdes normais do Centro
Internacional de Dados de Difracdao (ICDD).

Além disso, o tamanho médio das nanoparticulas foi calculado utilizando a
equagdo de Scherrer, demonstrada pela equacdo 6, onde A € o comprimento de onda (em
nanometros) da radiacdo incidente, B € a largura a meia altura do pico de maior intensidade e
0 é o angulo referente ao pico mais intenso do difratograma. A equacdo de Scherrer,*
considera a largura do pico no difratograma uma medida diretamente relacionada com o

tamanho do cristal na amostra analisada.

_094. 2

- B .cos @ ©

3.3.2. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro FAST
(ConTec) Mossbauer System, no modo de transmissdo. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente, com 2mg/cm? da amostra pulverizada, utilizando uma fonte radiativa
de >’Co em matriz de rédio. Os dados foram analisados utilizando o programa Normos-90,
para os ajustes dos sitios de ferro na estrutura das ferritas magnéticas e para determinagao dos
parametros hiperfinos. Todos os valores de deslocamento isomérico foram relativos ao ferro

metalico (a-Fe).
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3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer

2000. As amostras foram previamente secas e preparadas na forma de pastilhas de KBr.

3.3.4 Andlise Térmica

A estabilidade térmica das nanoparticulas foi medida utilizando um equipamento
Mettler Toledo TGA/SDTA 851°, sob atmosfera inerte (N5), com fluxo de 50mL/min, sob
uma faixa de temperatura de 25-800°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e massa de
amostra de 10mg.

Na Anélise Termogravimétrica (TG), a temperatura de decomposicio de um
material é definida como o momento em que se inicia as reagdes de degradacdo, sendo na
curva o ponto correspondente ao T(onset). O ponto na curva onde a perda de massa € ingreme
€ conhecido como T(max) e o ponto de degradacdo final ¢ chamado T(endset). Estes pontos
podem ser marcados pela intersecdo de uma reta tangente tragada entre as linhas de base
horizontal e a parte ingreme da curva,® conforme demonstrado na Figura 9. Dessa forma,
esses pontos podem ser caracterizados como os pontos que melhor representam as

temperaturas de degradacdo de um composto.

Figura 9- Perfil tipico de perda de massa em um experimento de decomposicao térmica.
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Fonte: Maia, F. J. N.; Dissertaciao de Mestrado; UFC; 2010.3
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3.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A morfologia e a dimensdo das nanoparticulas foram medidas utilizando um
equipamento Jeol JEM — 1011 operando o microscépio eletronico a 100kV, equipado com
uma camera CCD Orius 831 da Gatan. As amostras foram diluidas, fundidas em nanocristais
de carbono e revestidas com cobre. Em seguida, as amostras foram secas a 60°C pelo periodo

de 12h antes da analise.

3.3.6 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

As curvas de magnetizacdo foram obtidas a temperatura ambiente com um
magnetometro de amostra vibrante (VSM), previamente calibrado com um fio de Ni puro. A

medida de massa de cada amostra foi dada em emu/g.

3.3.7 Propriedades opticas

As medidas foram obtidas utilizando um fluorimetro Horiba Nanolog equipado
com um detector de liquido InGaAs N resfriado. Os mapas foram registrados num intervalo
de excitacdo com comprimento de onda entre 410 a 550 nm (proveniente de uma lampada de
Xe), e intervalo de emissao de 600 a 800 nm. A resolu¢do na excita¢do e na emissao foi de 0,5

e 1,0 nm, respectivamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para que a aplicagdo dos nanosistemas magnéticos em fotocatdlise heterogénea
seja executada de forma eficiente faz-se necessdrio alguns pré-requisitos basicos: tamanho
nanométrico, estabilidade térmica, magnetizacdo satisfatéria e propriedades Opticas ativas.?
Assim, todos os resultados de caracterizacdo dos nanosistemas serviram de parametros
importantes para averiguar se as funcionalidades magnéticas e luminescentes conjugadas
foram preservadas.

Inicialmente, foi realizada a sintese do nicleo magnético de Fe;O4, na qual foi
utilizado o método de co—precipitagéo,3 reportado na literatura por diversos pesquisadores
como método rapido e eficaz na sintese de ferritas com composicdo, tamanho e morfologia
controlados. A segunda etapa do trabalho consistiu no revestimento das ferritas com uma
camada de 4cido oleico seguida de uma segunda camada da meso-porfirina 3-n-PDPP; o
mesmo procedimento foi repetido para o revestimento com a meso-porfirina metalada com
cobre, escolhida para o presente estudo por apresentar uma maior atividade fotocatalitica
quando impregnada ao TiO,, em estudos anteriores.*®* A terceira etapa foi o revestimento
dos nanosistemas magnéticos com TiO; e, a quarta e Ultima etapa, foi uma adequacio ao
processo de revestimento das ferritas com o 4cido anacdrdico, devido as semelhancas

estruturais com o 4cido oléico, gerando um novo ferrofluido derivado da biomassa.

4.1 Sintese e Caracterizacao das ferritas (Fe;0,4)

Para estudar as propriedades ou aplicacdbes de um tipo especifico de
nanoparticulas, é fundamental a escolha de um método de sintese que nos permita controlar as
caracteristicas morfologicas das particulas. Foi observado que o método de co-precipitagdo foi
o mais adequado para a obtencdo de Fe;O4. A proporcdo 2:1 de sais metélicos utilizadas no
meio reacional, bem como a quantidade de base foram consideradas adequadas para se obter
as nanoparticulas sem mistura de fases, com morfologia controlada, tamanho nanométrico e
que apresentassem elevada magnetizacdo de saturacdo. A agitacdo vigorosa faz-se necessaria

. . - 47 .
para evitar gradientes de temperatura e de concentragdo de reagentes.” Assim, para se
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verificar a estrutura cristalina e o tamanho médio das ferritas (Fe;04) sintetizadas foi utilizado
o método de andlise de difracao de raios-X (DRX), Figura 10.

O refinamento do difratograma das nanoparticulas foi obtido utilizando o método
Rietveld,*® que considera todo o difratograma, gerando um difratograma calculado a partir de
informacdes de estruturas cristalinas de fases presentes e suas proporcdes relativas, ou seja,
um ajuste entre o difratograma real e o calculado com a minimizacdo do residuo através de

minimos quadrados.

Figura 10 - Difratograma de raios-X da ferrita (Fe;O,).
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Fonte: O Autor.

A linha cinza representa a diferenca relativa entre a intensidade observada e a
calculada pelo refinamento de Rietveld. Os padrdes de difracdo da ferrita exibiram picos de
reflexdo em {111}, {220}, {311}, {400}, {422}, {511}, {440}, {533} e {553}, que
correspondem a uma estrutura cubica de espinélio inverso da Fe;O4, com grupo espacial
Fd3M (JCPDS# 08-4611). Na estrutura de espinélio inverso os fons Fe’* ocupam 8 sitios
tetraédricos e 8 sitios octaédricos, totalizando 16 sitios, € os ions Fe?* ocupam 8 sitios
octaédricos, resultando na célula unitdria de férmula [Fe**]g{ Fe’*sFe’*s}]0x, onde [ ]

representa o sitio tetraédrico e { } o sitio octaédrico. O tamanho médio calculado das
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nanoparticulas de ferro foi de 1lnm, que confirma a obtencdo de ferritas com alta
cristalinidade, tamanho de particula em escala nanométrica e nenhuma mistura de fase.

A espectroscopia Mossbauer é utilizada para identificagdo e caracterizacdo de
6xidos de ferro.® Foi utilizada para investigacdo das formas quimicas do ferro presentes na
ferrita. Na Fig. 11a, ap6s o ajuste por distribuicao, foi possivel observar que a amostra
apresentou apenas um sexteto com parametros hiperfinos correspondentes ao a-Fe (Fig. 11b)
de 47 T, o que confirmam a estrutura da magnetita (ferrita) e a fase espinélio presente na
amostra. O sexteto apresentado € tipico de materiais magnéticos. O deslocamento isomérico
estd associado ao estado de oxidagdo do ferro, que apresentou um valor de 0,34 mm/s na
amostra, indicando a presenca de dtomos de Fe* ocupando sitios tetraédricos e octaédricos na
estrutura de espinélio inversa da magnetita. O deslocamento quadrupolar (A) estd associado a

degenerescéncia dos niveis nucleares do ferro, apresentando um valor nulo na amostra.*

Figura 11 - Espectro Mossbauer da Ferrita.
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Fonte: O Autor.
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4.2 Sintese e Caracterizacdo dos nanosistemas magnéticos de porfirinas (NMP e
NMPCu).

A segunda etapa deste trabalho consistiu na preparacdo dos novos nanosistemas
magnéticos através do revestimento das ferritas com uma 1* camada de 4cido oleico e uma 2°
camada contendo a meso-porfirina 3-n-PDPP. Nos nanosistemas estudados, a primeira
camada de 4cido oleico interagiu com a superficie das ferritas por processos de coordenacio®
com o grupo carboxilico, servindo de prote¢do a oxidacdo pelo ar e prevencdo a auto-
aglomeracdo das nanoparticulas. O 4cido também serviu para tornar a superficie passivel de
modificacOes adicionais. Na 2* camada, as porfirinas foram ancoradas as nanoparticulas por
interacdo de Van der Waals entre a cadeia alquilica derivada do cardanol das meso-porfirinas
e a parte alifdtica do dcido oleico. Esta interacdo foi monitorada diretamente por uma
alteracdo de solubilidade.

O diclorometano foi utilizado para manter a porfirina solivel no meio reacional e
formar uma tunica fase. Quando a temperatura de ebuli¢do do diclorometano é atingida, a
meso-porfirina torna-se insolivel no 2-metoxietanol e busca interacdo com a parte hidrofébica
do 4cido oleico presente no meio, formando um novo sistema que permanece em suspensao.
A formacdo dos novos nanosistemas magnéticos de porfirinas ficou evidenciada pela atragdo
das particulas por um ima. O NMP e o NMPCu mostraram-se estdveis quando em suspensao e
sob ac¢do de ultra-som em diferentes meios, tais como dgua, etanol, hexano e dimetilsulféxido.

Estas modificacdes realizadas na superficie das ferritas foram inicialmente
analisadas por espectroscopia no Infravermelho, uma das técnicas mais importantes para a
identificacdo rdpida e eficiente de moléculas quimicas encapsuladas. Na Figura 12 € possivel
observar as mudangas na superficie da nanoparticula magnética. A Fig. 12a, mostra as bandas
caracteristicas da ferrita, em 580 cm™ a banda relativa 2 ligacio Fe-O. A presenca de
hidroxilas na superficie é observada nas bandas de 3411 cm™ e 1637 cm’, referentes a
deformacdo axial e deformacdo angular da ligagcdo O-H, provenientes da dgua utilizada no
processo de sintese.

Ap6s o revestimento das ferritas com dcido oleico (Fig. 12b), foi possivel verificar
o aparecimento de novas bandas em 2940-2840 cm™' atribuidas ao estiramento vibracional da
ligagdo C-H da cadeia alifdtica e 1710 cm™ do alongamento da ligagdo C=0 do 4cido oleico.
A Fig. 12c, apresenta o espectro da meso-porfirina 3-n-PDPP, com a banda em 3327 cm’

atribuida ao estiramento da ligacdo N-H do centro porfirinico, 2 bandas em 2940-2840 cm™
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atribuidas ao estiramento da ligacdo C-H das cadeias alifaticas laterais derivadas do cardanol,
e uma banda em 1284 cm™ referente 2 deformacao axial da ligagdo C-N das subunidades do
pirrol. Como se trata de um nanosistema de camada sob camada, na Fig. 12d observa-se uma
sobreposicdo de bandas das camadas internas, mostrando apenas aquelas referentes a

cobertura de porfirina do nicleo magnético.

Figura 12 - Analise de Infravermelho do nanosistema magnético. (a) Ferrita, (b) Ferrita/acido oleico, (c)

meso-porfirina 3-n-PDPP, (d) NMP.
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Com intuito de verificar a quantidade de meso-porfirina associada a superficie
das ferritas, realizou-se a Andlise Termogravimétrica (TG). Estes resultados permitiram
comparar a perda de massa da ferrita sem e com revestimento. Com o percentual de massa
residual estimou-se a quantidade de ferrita presente no nanosistema magnético. O perfil das
curvas € demonstrado na Figura 13. Inicialmente, observa-se que as ferritas praticamente ndo
apresentam perda de massa, o que confirma sua elevada estabilidade térmica.

Na curva da ferrita com acido oléico (Fe304-AQO) foi observado dois eventos, o 1°
apresentou a temperatura de degradacao inicial T(onset) de 176°C, degradacao final T(endset)
em 255 °C, e temperatura de degrada¢do médxima T(max) a 229°C. No 2° evento os valores de
T(onset), T(endset) e T(max) foram 368°C, 396°C e 370°C, respectivamente. Foi observado
um percentual de massa residual de 57%, associado a ferrita presente no ferrofluido. O perfil
de degradacgao do ferrofluido sintetizado neste trabalho € semelhante ao reportado por Zhang13
e Roonasi.*?

A curva de degradacdo da meso-porfirina 3-n-PDPP apresenta 2 eventos de
decomposicdo. No primeiro, a degradagdo inicial ocorreu em T(onset) a 250°C, a degradacdo
final em T(endset) a 281°C, e a temperatura de degradacdo méaxima T(max) a 274°C. Ja no
segundo evento, os valores de T(onset), T(endset) e T(max) foram 414°C, 462°C e 437°C,
respectivamente. Tal como descrito na literatura,® o perfil de degradacdo térmica de
porfirinas similares a utilizada neste trabalho apresentou um pico de decomposicao do
macrociclo em torno de 400°C, podendo o 1° evento da meso-porfirina 3-n-PDPP ser atribuido
a decomposi¢do das cadeias alifaticas laterais. A massa residual observada foi de 1,8%,
comum para compostos orgﬁnicos.SI

A curva do nanosistema NMP apresentou apenas um evento de degradacdo
térmica, com os valores de T(onset) a 356°C, T(endset) a 402°C e T(max) a 391°C, e uma
massa residual de 18%, associada a quantidade de ferritas presentes no material. Outra
observacdo importante foi a diminuicdo do Tmax do NMP quando comparado ao da meso-
porfirina, que ocorre devido as ferritas atuarem como catalisador e auxiliarem no processo de
decomposicdo do nanosistema em menores temperaturas.52 A curva do nanosistema NMPCu
apenas um evento de degradacdo com T(onset) de 396°C, T(endset) de 435°C e T(max) de
421°C, e uma massa residual de 25%, que quando comparado ao NMP apresentou uma
estabilidade maior provavelmente devido a influéncia do metal cobre do sistema.

Com a andlise destes resultados foi possivel estimar a quantidade de ferrita

presente em cada nanosistema magnético através da massa residual encontrada. Além disso,
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indica que as amostras apresentam boa estabilidade térmica, fator importante para aplicagdao
em fotocatédlise, uma vez que a temperatura € um fator que afeta ligeiramente a energia de
ativacdo da reacdo redox, alterando a frequéncia de choques entre as moléculas e o equilibrio

de adsorg:éo.53

Figura 13 — Curva termogravimétrica dos nanosistemas magnéticos.
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A morfologia, a distribui¢ido de tamanho e a homogeneidade das nanoparticulas de
ferro e dos nanosistemas magnéticos foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET), Figura 14. A Fig. 14a demonstrou o aspecto das ferritas, as quais
apresentaram forma esférica e com aglomerados pouco dispersos, devido as interagdes
magneto-dipolo tipicas das nanoparticulas. O tamanho médio estimado foi de 1Inm.
Considerando o NMP (Fig. 14b), as nanoparticulas apresentaram ainda formato esférico e
com uma menor tendéncia a aglomeragdo, devido a diminuicao da atracdo dipolar das ferritas,
ocasionada pela funcionalizacio com compostos organicos. Quanto ao tamanho, NMP
apresentou um ligeiro aumento em torno dos 14 + 2nm, referente a dupla camada que reveste
a ferrita. J4 no NMPCu (Fig. 14c) as particulas apresentaram ainda formato esférico, menos
aglomeracdo que nas ferritas puras, porém um pouco menos dispersas que no NMP, e

tamanho médio foi de 13 * 2nm. Este resultado confirma o tamanho nanométrico das
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particulas dos nanosistemas magnéticos sintetizados, que indica elevada area superficial capaz

de atuar como catalisadores em reacdes fotocataliticas.

Figura 14 - Microscopia eletronica de Transmissao dos nanosistemas magnéticos. (a) Ferrita, (b) NMP, (c)
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Fonte: O Autor.
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As propriedades magnéticas das amostras foram avaliadas através do
magnetdmetro de amostra vibrante a temperatura ambiente. As medidas de magnetizagdo, em
fun¢do do campo magnético aplicado, observadas para as amostras de Fe;O4, NMP e NMPCu,
Figura 15, caracterizam-se por um comportamento superparamagnético, tipico de
nanoparticulas magnéticas.54 A magnetizacdo de saturacdo do NMP foi de 40 emu/g
ligeiramente inferior ao valor de magnetizacao das ferritas puras que foi de 55 emu/g, ou seja,
ap6s o recobrimento o NMP perdeu apenas 27,3% da sua magnetizacdo. Essa diminui¢cdo
deveu-se ao fato do material NMP possuir duas camadas (acido oleico + porfirina) revestindo
a ferrita interna. Resultados similares foram observados em outros trabalhos, quando a ferrita
foi recoberta com cardol difosforado, perdendo 69% da sua rnalgnetizalg;a?lo.51

Ja o NMPCu, apresentou apenas 0,8 emu/g, essa diminui¢do drédstica na
magnetizacdo do material pode ser atribuida provavelmente a presenca do cobre, um
componente ndo magnético ocupando grande volume da superficie da ferrita provocando uma
diminui¢do do seu momento malgnético.55 Resultados semelhantes foram relatados por Kamal

et. al.,56

que ao diminuir a espessura da camada de cobre na superficie do nicleo magnético de
cobalto, observou um aumento na magnetizacdo de saturagdo da nanoparticula. Contudo, os
nanosistemas sintetizados permaneceram superparamagnéticos, pois nao foi observado a
presenca de coercividade (Hc) e magnetizagdo remanescente (Mr). Este resultado confirma o
carater superparamagnético dos nanosistemas sintetizados neste trabalho, indicando uma
efetividade no arraste magnético como estratégia de separacao do catalisador em processos de

fotocatélise heterogénea.22
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Figura 15 - Curvas de magnetizacio dos nanosistemas magnéticos.
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A andlise de fluorescéncia dos novos nanomateriais foi realizada com o intuito de
observar se a presenca de nanoparticulas superparamagnéticas de Fes;O, afetaria as
propriedades 6pticas das porfirinas ancoradas na superficie do nanosistema magnético. E
sabido na literatura que diversos compostos luminescentes tém a sua intensidade de emissao
diminuida ou mesmo suprimida quando em contato direto com materiais magnéticos. Embora
nido totalmente estabelecido, o mecanismo de desativagdo parece estar relacionado a
transferéncia nao-radiativa de carga de moléculas fluorescentes ligadas as nanoparticulas
magnéticas, ou as préprias moléculas fluorescentes estarem suprimindo umas as outras.>* Os
espectros de absorcdo e emissao das amostras estdo demonstrados na Figura 16.

As Figuras 16a e 16b mostram perfis semelhantes de emissao da meso-porfirina 3-
n-PDPP e do NMP, respectivamente. O espectro de absor¢do de porfirinas base livre

apresenta cinco bandas caracteristicas: uma mais intensa com absorcdo entre 410 e 450 nm
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denominada banda Soret, e as demais menos intensas com absorcdo entre 500 e 650 nm
denominadas bandas Q. A Figura 16c apresenta os espectros de absor¢do das amostras, com
um conjunto de bandas Q de menor intensidade, e uma ampliacdo e divisdo da banda Soret no
intervalo espectral de 420-443 nm.

O perfil espectral da banda Soret indica que ambas as amostras apresentaram
formacgdo de agregados de porfirinas. Os agregados sdo aglomerados de moléculas gerados
pela acdo das forcas intermoleculares, que podem ser puramente eletrostaticas, ligacoes de
hidrogénio, forcas de Van der Waals e principalmente interagdes m-t, comum em compostos
com sistema de conjugacdo m. Esta agregacdo provoca alteragdes no espectro eletronico,
diminuindo os rendimentos quénticos e o tempo de vida dos estados excitados.” As
intensidades de fluorescéncia das amostras estdo diretamente relacionadas com o0s
comprimentos de onda (A) de excitagdo, sendo a emissao maxima registrada em 467nm (Fig.
16d). E possivel observar que a intensidade de fluorescéncia do NMP apresentou acentuado
decréscimo na fluorescéncia, associada a presenca do nucleo magnétic054 e a formacgdo de
agregados.

A Figura 16e apresenta o espectro de absor¢ao do NMPCu, com uma banda Soret
em torno de 400 nm, e duas bandas Q de menor intensidade em torno de 535-545 nm, pouco
definidas, provavelmente devido a formacao de agregados moleculares.

O espectro de absorcdo dos nanosistemas magnéticos de porfirinas comprovam
que a presenca das ferritas praticamente nao altera a capacidade de absor¢do das porfirinas no
nanosistema magnético, permitindo a utilizacdo deste material como sensibilizador do TiO,

na fotocatalise irradiada por luz visivel.
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Figura 16 — Propriedades opticas dos nanosistemas no estado sélido. (a) Mapa de Emissao da porfirina, (b)

Mapa de Emissio do NMP, (c¢) Espectros de Absor¢cao NMP e Porfirina, (d) Espectros de
issd i Espectro de Absorcio do NMPCu.

—NMP

1600 -
1500 A
5 1400 A
=
51300
'z
§ 1200 4

E 1100 ]

1000

15| 2500
' —Porfirina(,_=467 nm)
1 _;‘&fgma 1 ——NMP (=467 nm)
1.0+ 2000
0,8+
- 1500
‘5 g
g 064 3
o 3
3 ]
=} 5 1000
< =
04 =
=
0,2 500 4
0,0~
T T T T 1 0 ! i i i ! i
400 600 800 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm) (¢ Comprimento de onda (nm) (d)
041
——NMPCu
0,3
<
k3
g
£
0,2
g
3]
£
<
0,1
0.0 T T T T 1
400 500 600
Comprimento de onda (nm) (e)

Fonte: O Autor.

Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos - LPT



Ribeiro, V. G. P. | 44

4.3 Sintese e Caracterizacao dos nanosistemas magnéticos de porfirinas revestidos com

TiO, (NMPT e NMPCuT).

A terceira etapa do trabalho consistiu na preparacdo de nanosistemas magnéticos
revestidos com TiO,. A compreensdo da interacdo das moléculas que constituem o
nanosistema com o TiO, desempenha um papel fundamental na otimizagcdo do processo de
fotoexcitagdo das amostras na regido do visivel. De acordo com a literatura,g’8 o TiO, fica
impregnado com moléculas de porfirina, que ocupam os sitios do 6xido, sem alterar a
fotoatividade do mesmo.

A fotosensibilizagcdo ocorre através da transi¢cdo de um féton (hv) entre o estado
fundamental (Sop) da meso-porfirina e o seu primeiro estado singleto excitado (S;*). O
relaxamento para um estado excitado de menor energia, através do cruzamento intersistemas,
gera um estado tripleto excitado (T;*). O tempo de vida do estado tripleto da meso-porfirina é
mais longo que o estado singleto, permitindo a reagdo de duas formas: O primeiro pela
transferéncia de elétrons do sensibilizador excitado ao substrato, gerando radicais livres que
podem reagir com o oxigénio do meio e formar radicais superéxidos (O,’), e o segundo pela
transferéncia de carga para a banda de conducdo do TiO,, que pode ser capturada pelo
oxigénio adsorvido na superficie do 6xido. Assim, para se obter uma melhor eficiéncia no
processo € necessdrio fotoexcitar ambos os componentes do sistema a fim de se obter um
efeito benéfico cooperativo na fotoreatividade do sistema.*®’

Para identificar as modificagdes geradas pela cobertura de didéxido de titdnio
(TiO,) na superficie dos nanosistemas magnéticos foi realizada uma anélise de infravermelho.
A Figura 17a apresenta as bandas caracteristicas do TiO, na regido entre 400-700 cm’
atribuidas aos estiramentos das liga¢des Ti-O e Ti-O-Ti. A pequena banda na regido de 1640
cm™ atribuida a presenca de CO, do ambiente.*® As Fig. 17b e 17c, representam as bandas
caracteristicas dos nanosistemas magnéticos NMPT e NMPCuT, respectivamente. Houve uma
sobreposicdo de bandas, devido o fato do sistema ser composto de camada sob camada.
Contudo, foi possivel observar a banda em 400-700 cm™ caracterizada pela presenca do TiO,

nos nanosistemas magnéticos sintetizados.
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Figura 17 - Analise de Infravermelho do nanosistema magnético com TiO,. (a) TiO,, (b) NMPT, (c)
NMPCuT.
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Fonte: O Autor.

A Figura 18 apresenta a curva termogravimétrica dos nanosistemas magnéticos
revestidos com TiO;, na qual se observa que o sistema NMPT se degradou em 2 eventos. No
1°, o T(onset) foi de 365°C, T(endset) de 427°C e T(max) de 396°C. No 2° evento os valores
de T(onset), T(endset) e T(max) foram de 445°C, 567°C e 476°C, respectivamente, € uma
massa residual de 58%, maior que o residuo do NMP, justificado pela presenga de TiO; na
amostra. No sistema NMPCuT, o 1° evento apresentou um T(onset) de 346°C, T(endset) de
435°C e T(max)de 409°C. No 2° evento os valores de T(onset), T(endset) e T(max) foram de
449°C, 524°C e 489°C, respectivamente, e massa residual de 44%.

Observou-se que NMPCuT apresentou estabilidade térmica menor (T(onset) a
346°C) quando comparado ao NMPCu (T(onset) a 396°C), que pode estar relacionado a
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presenca do metal com TiO,, uma vez que isto ndo ocorreu para o NMPT. Embora ainda ndo
se tenha chegado a uma conclusdo mais efetiva, resultados semelhantes foram relatados por
Jung (2011),% quando modificou uma superficie de TiO, com um complexo de ruténio e a
estabilidade térmica diminuiu. Com a andlise destes resultados foi possivel estimar a
quantidade de TiO, presente em cada nanosistema magnético através da massa residual
encontrada. Além disso, os resultados apontam que as amostras apresentam boa estabilidade

térmica, fator importante para aplicacdo em fotocatalise.

Figura 18 — Curva Termogravimétrica dos nanosistemas magnéticos com TiO,.
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A morfologia, a distribuicdo de tamanho e a homogeneidade dos nanosistemas
magnéticos revestidos com TiO, foram analisadas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), como estd apresentado na Figura 19. A Fig. 19a demonstrou o aspecto do TiO,, com
formato esférico e pouco aglomerado, com tamanho médio estimado de 45+14nm.
Considerando o NMPT (Fig. 19b), as nanoparticulas apresentaram ainda formato esférico e
com uma maior tendéncia a aglomeracio, quando comparado ao NMP. E importante notar
que as particulas do NMPT sofreram coalescéncia,®® ou seja, as particulas menores se
agrupam para formar uma particula maior e o tamanho médio foi de 56+20nm, referente a
camada de TiO, que reveste NMP. J4 no NMPCuT (Fig. 19c) as particulas apresentaram
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ainda formato esférico, porém com maior aglomeracdo. Quanto ao tamanho, NMPCuT
apresentou um aumento em torno dos 42+20nm. Este resultado confirma o tamanho
nanométrico das particulas dos nanosistemas magnéticos sintetizados, que indica elevada area

superficial capaz de atuar como catalisadores em reagdes fotocataliticas.

Figura 19 - Microscopia Eletronica de Transmissio dos nanosistemas magnéticos revestidos com TiO,. (a)
TiO,, (b) NMPT, (¢) NMPCuT.
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Fonte: O Autor.

As medidas de magnetizacdo, em funcdo do campo magnético aplicado,

observadas para as amostras de NMPT e NMPCuT, sdo apresentadas na Figura 20. A
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magnetizacdo de saturagdo do NMPT foi de 1,1 emu/g, indicando que apds o recobrimento
com TiO,, o nanosistema perdeu 98% da sua magnetizacdo. J4 o NMPCuT, apresentou apenas
0,16 emu/g. Essa diminuicdo na magnetizacdo de saturagdo dos nanosistemas NMPT e
NMPCuT, quando comparados aos nanosistemas NMP (40 emu/g) e NMPCu (0,8 emu/g), é
atribuida a camada de TiO, presente nos nanosistemas. Resultado semelhante foi reportado
por Zhou et. al.%! Contudo, os nanosistemas sintetizados permaneceram superparamagnéticos,

pois ndo foi observado a presenca de coercividade (Hc) e magnetizacdo remanescente (Mr).

Figura 20 - Curvas de magnetizacio dos nanosistemas magnéticos revestidos com TiO,.

——NMPT 021 —— NMPCuT

1,0
0,14
0,54

0,0

0,0

M (emu/g)
M(emulg)

0,14

0,5
0,2
1,0

0,34

0
H (kOe) H(kOe)

Fonte: O Autor.

4.4 Sintese e Caracterizaciao do ferrofluido com acido anacardico.

Para verificar a inser¢do do 4cido anacdrdico na superficie das ferritas foi
realizada uma andlise de Infravermelho. A Figura 21a, mostra as bandas caracteristicas da
ferrita, como a que estd em 580 cm™' que é relativa a ligagdo Fe-O. A presenca de hidroxilas
na superficie € observada nas bandas de 3411 cm’le 1637 cm'l, referentes a deformacao axial
e deformacgdo angular da ligacdo O-H, provenientes da dgua utilizada no processo de sintese.
A Figura 21b, mostra as bandas caracteristicas do dcido anacérdico, em 1610 cm™ a banda
relativa ao estiramento da ligacdo C=C do anel aromdtico, em 1730 cm™” a banda de
alongamento da ligacdo C=0 e em 2929cm" atribuidas ao estiramento vibracional da ligacio
C-H da cadeia alifatica. Apds o revestimento das ferritas com acido anacardico (Fig. 21c¢), é

possivel verificar as bandas em 2929 cm’ atribuidas ao estiramento vibracional da ligagao C-
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H da cadeia alifdtica e em 1730 cm™ do alongamento da ligacdo C=0 do 4cido anacdardico, e
as bandas em 3411 cm™ referente ao estiramento da ligacdio O-H e em 580 cm’ a banda

relativa a ligacao Fe-O da ferrita.

Figura 21 - Andlise de Infravermelho do ferrofluido AA-MAG. (a) Ferrita, (b) Acido Anacérdico, (c) AA-
MAG.
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Fonte: O Autor.

A andlise termogravimétrica do ferrolfuido AA-MAG revelou a estabilidade
térmica do material sintetizado, bem como a quantidade de 4cido anacardico incorporado a
superficie da ferrita, tal como apresentado na Figura 22. Inicialmente, foi observado que as
nanoparticulas de Fe;O,4 praticamente nao apresentaram perda de massa, devido a sua elevada

estabilidade térmica.
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Na curva de degradacdo do 4cido anacérdico (Fig. 22a) foi observado trés eventos,
o 1° apresentou a temperatura de degradacdo inicial (T(onset)) de 180°C, degradacao final
(T(endset)) de 223°C e degradacdo méaxima (T(max)) em 206°C. No 2° evento os valores de
T(onset), T(endset) e T(max) foram 247°C, 305°C e 283°C, respectivamente. Ja no 3° evento
de degradacdo o valor de T(onset) foi de 429°C, o T(endset) 471°C e T(max) 448°C,
apresentando no final uma massa residual de 1,5%. Resultado semelhante ao obtido por
Barreto et. al.>! ao estudar a decomposicdo de compostos derivados de outros constituintes do
LCC. Na curva de degradagao do ferrofluido AA-MAG (Fig. 22b) é possivel observar dois
eventos de degradacdo. O 1° evento apresentou T(onset) de 25°C, o T(endset) 148°C e T(max)
88°C. No 2° evento os valores de T(onset), T(endset) e T(max) foram 325°C, 487°C e 397°C,
respectivamente. Quando comparado ao 4cido anacéardico puro, AA-MAG apresentou uma
temperatura de degradacdo inicial mais baixa, que ocorre devido as ferritas atuarem como
catalisador provocando a decomposi¢cdo em menores ternperalturals.52 Além disso, foi
observado através da massa residual que aproximadamente 12% de 4cido anacdrdico esta

incorporado a superficie das nanoparticulas de Fe;Oy.

Figura 22- Curva Termogravimétrica do ferrofluido AA-MAG. (a) Fe;04/Acido Anacardico/AA-MAG,
(b) Ampliacao de AA-MAG.
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A morfologia, a distribuicdo de tamanho e a homogeneidade do novo ferrofluido
AA-MAG foi analisada por MET (Figura 23). A Fig. 23a demonstrou o aspecto das ferritas,
que apresentam forma esférica e com aglomerados pouco dispersos, devido as interagdes
magneto-dipolo tipica das nanoparticulas. O tamanho médio estimado foi de 1lnm. Ja o
ferrofluido AA-MAG (Fig. 23b) as particulas apresentaram ainda formato esférico, € menor
tendéncia a aglomeracdo, devido a funcionalizacdo com uma camada organica (4cido
anacdrdico). A distribui¢do do tamanho médio de particula foi de 12+2nm. Geralmente o

ferrofluido sintetizado com 4cido oleico em outros trabalhos!>!’

apresenta um tamanho médio
de particula em torno de 19nm. Este resultado confirma o tamanho nanométrico das particulas
do novo ferrofluido magnético sintetizado, além do fato de possuir dimensdes menores que o

ferrofluido tradicionalmente utilizado.

Figura 23 - Microscopia Eletronica de Transmissao do ferrofluido AA-MAG. (a) Ferrita, (b) AA-MAG.

(a)

Frequéncia

11 12
Diametro (nm)

AA-MAG

Frequéncia

1 12 13 14 15
Diametro (nm)
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A medida de magnetizacdo, em funcdo do campo magnético aplicado, observada
para o novo ferrofluido AA-MAG, ¢é apresentada na Figura 24. A magnetizacdo de saturacdo
do AA-MAG foi de 46 emu/g, indicando que apds o recobrimento com dcido anacardico, o
ferrofluido perdeu apenas 16,4% da sua magnetizacao em relagcdo a Fe;O4 (55 emu/g). O novo
ferrofluido AA-MAG apresentou melhor magnetizacdo quando comparado com seu andlogo
de 4cido oleico (AO-MAG = 44 emu/g) em trabalhos anteriores.%? Este resultado confirma o
carater superparamagnético do ferrofluido sintetizado, pois ndo foi observado a presenca de

coercividade (Hc) e magnetizacdo remanescente (Mr).

Figura 24 - Curva de magnetizacao do ferrofluido AA-MAG.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As nanoparticulas de Fe;O4 foram sintetizadas pelo método da co-precipitacio,
que mostrou-se eficiente na producao particulas em escala nanométrica e sem mistura de fase.
As ferritas apresentaram um tamanho médio de 11nm, o que caracteriza um sistema cristalino
bem definido.

A anélise termogravimétrica (TG) dos nanosistemas sintetizados, bem como do
novo ferrofluido AA-MAG sintetizado, revelou a quantidade de ferrita presente em cada
amostra através das massas residuais encontradas. Esta andlise também permitiu indicar a boa
estabilidade térmica das amostras, fator importante para aplicacao em fotocatélise.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo das amostras sintetizadas
mostraram particulas com morfologia homogénea e esférica, além de indicar que a
funcionalizagdo com compostos organicos foi eficiente na prevencdo de aglomerados. Nao
menos importante, esta analise permitiu verificar o tamanho nanométrico dos nanosistemas e
do ferrofluido sintetizados, com vistas a possibilidade de aplicacdo em fotocatdlise, como foi
proposta.

As curvas de magnetizacio (VSM) dos nanosistemas magnéticos € do novo
ferrofluido mostraram que eles mantiveram a sua caracteristica principal, o
superparamagnetismo, o que pode ser considerado uma vantagem frente a outros sistemas
similares. Este resultado indica uma efetividade no arraste magnético como estratégia de
separacdo do catalisador em processos fotocataliticos.

O novo ferrofluido AA-MAG sintetizado com 4cido anacdrdico apresentou
caracteristicas tdo boas quanto as apresentadas pelo ferrofluido com 4cido oleico, o tamanho
nanométrico e o carater superparamagnético, permitem a utilizacdo do mesmo na confeccao
de novos nanosistemas magnéticos de porfirinas.

Assim, 0s nanosistemas magnéticos revestidos com porfirinas e TiO,, oriundos de
uma fonte renovdvel como o LCC, pelas boas caracteristicas apresentadas podem atuar como
potenciais catalisadores em processos de fotocatdlise heterogénea, contribuindo para a

sustentabilidade do meio ambiente com inovacao tecnoldgica.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos, este trabalhou possibilitou uma série de
perspectivas tanto de modificagao e/ou melhoramento dos nanomateriais sintetizados, quanto
das aplicacoes em fotocatdlise heterogénea. Os nanosistemas magnéticos de porfirinas
poderdo ser sintetizados a partir de porfirinas metaladas com outros metais de transicao ou
lantanideos, otimizando ainda mais o tamanho e a magnetiza¢do destes materiais. Além disso,
testar a viabilidade catalitica dos nanosistemas sintetizados na fotodegradacdo de
contaminantes ambientais, tais como pesticidas e corantes industriais, realizando testes com
variacdo na concentracdo do catalisador e pH do meio.

Vale ressaltar que novos nanosistemas magnéticos de porfirinas podem ser
sintetizados a partir do ferrofluido com 4cido anacérdico, utilizando assim dois constituintes
do LCC e agregando valor a um subproduto do agronegécio do caju. Outro caminho
altamente promissor para este trabalho seria produzir novos nanosistemas magnéticos

revestidos por ftalocianinas derivadas do LCC com possiveis aplicagdes em biotecnologia.
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Abstract Magnetic Fe;O0,4 nanoparticles with aver-
age size approximately 11 nm were first oleic acid
coated to interact with the meso-porphyrin derivative
from CNSL. This procedure produced a novel super-
paramagnetic fluorescent nanosystem (SFN) linked by
van der Waals interactions. This system was charac-
terized by transmission electron microscope, infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis, magnetic
measurements, UV—Vis absorption, and fluorescence
emission measurements. These results showed that
SFN has good thermal stability, excellent magnetiza-
tion, and nanosized dimensions (~ 13 nm). It exhib-
ited emission peaks at 668 and 725 nm with a
maximum emission at 467 nm of excitation wave-
length. The type of interaction between porphyrin and
magnetic nanoparticles allowed to obtain a material
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with interesting optical properties which might be
used as an imaging agent for contrast in cells as well as
heterogeneous photocatalysis.

Keywords Fluorescent nanosystem - Magnetic
nanoparticles - Cardanol - Porphyrin

Introduction

Magnetic and fluorescent nanomaterials are of
immense importance in the biomedicine field (Corr
et al. 2005). In particular, Fe;O4 nanoparticles have
been intensively investigated due to their interesting
magnetic properties and as plausible applicative can-
didate in the drug delivery, magnetic hyperthermia,
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Abstract Magnetic nanoparticles functionalized with
biomolecules have received special attention due to their
various biomedical applications, such as drug delivery and
magnetic hyperthermia treatment for cancer. In this study,
we present the synthesis and characterization of new
nanoparticles coated with anacardic acid derived from
cashew nut shell liquid. The results showed that Fe;O,4
nanoparticles coated with anacardic acid (AA-MAG) have
superparamagnetic behavior and the magnetization is
almost equal when compared with the pure Fe;0,4. This
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coating provides stability by preventing the aggregation
nanoparticles without losing its magnetization potential.
The AA-MAG demonstrates excellent and fast magneto-
temperature response which can be used as high-perfor-
mance hyperthermia agents.

Introduction

Due to their physical and chemical properties, magnetic
iron oxide nanoparticles are considerably interesting for

several biomedical applications as magnetic bioseparation,
clinical diagnosis and therapy, detection of biological

entities, targeted drug delivery, etc. [1]. For each specific
application of the magnetic nanoparticles, different prop-
erties are required. They show dimensions in the order of
10 nm rather smaller than a cell (10-100 pm), for this
reason they exhibit a fast response to external magnetic
field. This kind of nanoparticle can be coated with func-
tional natural molecules to interact with biotargets of
interest [2]. Several synthetic approaches have been
developed to produce magnetic nanoparticles as for
instance: hydrothermal synthesis, thermal decomposition,
template-controlled synthesis, laser-induced pyrolysis and
co-precipitation method, the latter being one of the tech-
niques most diffused because of its simplicity and low cost
[3. 4].

Nevertheless, due to strong magnetic dipole—dipole
interparticle attractions, magnetic nanoparticles tend to
aggregate, therefore to prevent particle agglomeration, a
surface coating is often performed [5]. The coating or
functionalization has also been the purpose to prevent
particle oxidation which results in magnetism and disper-
sibility loss. Hence, it contributes to maintain the stability
of the nanoparticles for a long time avoiding agglomeration
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