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Resumo

A busca por novas tecnologias tem estimulado o desenvolvimento de novos
materiais, cujas propriedades podem ser ajustadas para propositos especificos.
As nanoparticulas magnéticas de Oxidos de ferro, que apresentam
comportamento  superparamagnético, possuem enorme potencial em
aplicacbes tecnoldgicas e biomédicas. Neste trabalho, nanoparticulas de
magnetita (Fez0O4) foram sintetizadas por duas rotas quimicas diferentes, a
polimerizacao utilizando o polivinil alcool (PVA) e a coprecipitacdo na auséncia
ou presenca de acido oleico como protetor de superficie. As amostras foram
caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) e magnetometria de amostra vibrante (VSM). Os
difratogramas apresentaram 0s picos caracteristicos da fase magnetita
referentes aos planos cristalogréaficos (111), (220), (311), (400), (422), (511) e
(440). Os espectros de FTIR indicaram auséncia das bandas de vibracdo em
975, 1030, 1080 e 2940-2870 cm™ que caracteriza a molécula de PVA, bem
como nas amostras via coprecipitacdo, a presenca de &acido oleico foi
confirmada pelas bandas 2923, 2852, 1685 e 1519 cm™. As medidas de
magnetizagdo mostraram comportamento superparamagnético para as
amostras de nanoparticulas de magnetita sintetizadas pelos dois métodos.
Foram medidos 21,4 e 55,3 emu/g para a magnetizacdo de saturacdo das
amostras preparadas pela técnica do PVA e coprecipitacdo, respectivamante.
Esse fato mostra uma dependéncia das propriedades magnéticas das
nanoparticulas de magnetita com os métodos de sintese escolhidos. As
imagens de microscopia eletrbnica mostram também que o &cido oleico
promoveu a estabilidade das nanoparticulas quando suspensas em hexano
com uma reducao significativa dos aglomerados e uma melhor distribuicdo das

particulas.

Palavras chave: Nanoparticulas magnéticas. Superparamagnetismo.

Magnetita. Biomedicina.



Abstract

The search for new technologies has stimulated the development of new
materials whose properties can be adjusted for specific purposes. The magnetic
nanoparticles of iron oxides which exhibit superparamagnetic behavior, have
enormous potential for technological and biomedical applications. In this study,
magnetite nanoparticles (FesO,4) were synthesized by two different chemical
routes, polymer PVA assisted synthesis and copreciptation in the presence or
absence of oleic acid as a surface protector. The samples were characterized
by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
transmission electron microscopy (TEM) and vibrating sample magnetometry
(VSM). The XRD patterns showed characteristic peaks of magnetite phase
related to the crystallographic planes (111), (220), (311), (400), (422), (511) and
(440). The FTIR spectra indicated the absence of vibration bands at 975, 1030,
1080 and 2940 to 2870 cm™ that characterizes PVA molecule, as well as the
samples through coprecipitation, the presence of oleic acid was confirmed by
bands 2923, 2852, 1685 and 1519 cm™. The magnetization measurements
showed superparamagnetic behavior for magnetite nanoparticles samples
synthesized by the two different methods. The measured values for saturation
magnetization were 21.4 and 55.3 emu/g for samples prepared using the
polymer PVA assisted synthesis and coprecipitation, respectively. This fact
shows a dependence of the magnetic properties of magnetite nanoparticles with
the chosen methods of synthesis. The electron microscopic images also show
that oleic acid promoted the stability of the nanoparticles when suspended in
hexane with a significant reduction of the agglomerated and better distribution

of the particles.

Keywords: Magnetic nanoparticles. Superparamagnetism. Magnetite.
Biomedicine.
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l. INTRODUCAO

A busca pelo desenvolvimento de novas tecnologias, fez com que a
sintese de materiais em escala hanométrica experimentasse um crescimento
acelerado nas Ultimas décadas. Esse interesse € devido algumas propriedades
dos materiais serem fortemente dependentes das dimensdes dos mesmos.
Embora, nanoparticulas de uma variedade de materiais estejam sendo
estudadas, a classe de nanoparticulas magnéticas (NPM) tém despertado
interesse estratégico, pois a compreensdo dos fenbmenos magnéticos que
ocorrem nessa escala, juntamente com as propriedades mesoscopicas,
mecanicas e térmicas apresentadas por esses materiais oferecem um enorme
potencial para diversas aplicagbes tais como, processos cataliticos,
ferrofluidos, armazenamento de dados, biomedicina e biotecnologia,

ressonancia magnética e descontaminacgéo ambiental ).

Devido aos efeitos quanticos de tamanho e grande area superficial, as
NPM possuem algumas de suas propriedades magnéticas alteradas, exibindo
fenbmenos de tunelamento quantico de magnetizagdo e comportamento
superparamagnético (SPM). Esse comportamento € observado quando as
particulas dos materiais se encontram abaixo de um volume critico, no qual sédo
consideradas como um monodomino magnético. Devido a isso, quando um
campo magnético é aplicado, os momentos magnéticos se alinham
completamente na direcdo do campo e nao apresentam o fenémeno de
histerese magnética, ou seja, ambos os valores de remanéncia (magnetizacao
residual) e coercividade (campo necessario para trazer a magnetizacao a zero)

s&o nulos @,

Atualmente, um grande destaque tem se dado a NPM aplicadas na
biomedicina, dentre as quais, as NPM de 6xidos de ferro nas fases magnetita
(FesO4) e maghemita (y-FeoO3) sdo as mais estudadas. Esses materiais
possuem comportamento SPM a temperatura ambiente, alta reatividade da
superficie, baixa taxa de sedimentacdo e além disso, apresentam baixa
toxicidade no corpo humano, caracteristicas que as tornam vantajosas para

aplicacdes terapéuticas e de diagndstico médico .
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Em quase todas as aplicacbes, o meétodo de preparacdo das
nanoparticulas representam um dos desafios mais importantes e irdo
determinar o tamanho e formato das particulas, a distribuicdo dos tamanhos, a

quimica da superficie e consequentemente, as propriedades magnéticas @,

Em vista disso, o objetivo principal desse trabalho de mestrado € fazer
um estudo criterioso sobre a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de

magnetita e assim, viabilizar suas aplicacdes em biomedicina e eletronica.

Esta dissertacéo de mestrado esta dividida de modo que os conceitos de
nanotecnologia, magnetismo nos materiais, tipos de o0xido de ferro bem como
as sinteses das nanoparticulas utilizadas sejam introduzidos no Capitulo Il. No
Capitulo Il estdo especificados os objetivos do trabalho. No capitulo IV, sédo
descritos os procedimentos experimentais para a producdo das nanoparticulas
e as técnicas experimentais utilizadas para suas caracterizacdes. No Capitulo
V, sdo apresentados e discutidos os resultados. A concluséo e as perspectivas

futuras séo apresentadas no Capitulo VI.

14



Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

[I.1. Nanotecnologia

A nanotecnologia é a tecnologia que trabalha com estruturas pequenas
ou materiais com tamanhos reduzidos (com uma das dimensdes menor ou
igual a 100 nm). Um nanometro (nm) corresponde a bilionésima parte do
metro(10~°m). Isso torna claro que as dimensdes envolvidas ndo sio vistas a
olho nu. Aspectos menores permitem uma maior funcionalidade em um dado
espaco, porém a nanotecnologia ndo envolve apenas a combinacdo da
miniaturizagdo da escala do micrometro para a nanoescala. Geralmente,
materiais nanométricos apresentam propriedades fisicas diferentes que seus
correspondentes materiais macrométricos. Dessa forma, a nanotecnologia
pode ser entendida como a tecnologia de fabricacdo, design e aplicacdo de
nanoestruturas e nanomateriais, incluindo também, um entendimento

fundamental das propriedades fisicas e dos fendmenos desses materiais .

Embora a nanotecnologia seja nova, o estudo de sistemas bioldgicos e a
engenharia de materiais tais como catalise e dispersdo coloidais estéo
presentes no regime de nanoescala a séculos. Os chineses, por exemplo, a
mais de mil anos atrds, usavam nanoparticulas de ouro como corantes
inorganicos para introduzir a coloragdo vermelha em suas porcelanas.
Dispersbes coloidais de ouro preparadas por Faraday em 1857, ficaram
estaveis por quase um século, antes de serem destruidas durante a 22 Guerra
Mundial. Aplicacdes médicas de colbdides de ouro sdo outro exemplo. O que €
realmente novo na nanotecnologia, € a combinacao da nossa habilidade de ver
e manipular a matéria em nanoescala, além de entender as interacées que

ocorrem em escala atdmica ©.

Aplicacdes promissoras de nanotecnologia na pratica médica tém
recebido grande destaque nas ultimas décadas. Uma das mais atrativas € a
criacao de dispositivos em nanoescala para melhorar a terapia e o diagnostico
meédico. Esses dispositivos tém o potencial de servir de veiculos para a entrega
de agentes terapéuticos, detectores ou como agentes preventivos de doencas

precoces ®. Outras inimera aplicacdes vem sendo desenvolvidas, Figura 1,
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com destaque para as areas de eletrbnica, microscopia, industria de

cosmeéticos e téxtil, etc.

Nanotubo

Figura 1: Desenho ilustrativo mostrando as diversas areas da ciéncia que se relacionam dando origem a
nanotecnologia .

[I.1.1. Nanoparticulas magnéticas

Nos ultimos 60 anos, muitos esforcos foram devotados para a
compreensao dos fendbmenos fisicos que aparecem em sistemas magnéticos
de particulas finas. Devido a interacdo de diferentes campos da ciéncia foi
possivel o desenvolvimento de novas técnicas de medida como também,
métodos de sintese refinados que permitem o estudo e o preparo de particulas
magnéticas em escala hanométrica com alta qualidade. Atualmente, € possivel
obter essas particulas distribuidas em sdélidos, liquidos, chamados de fluidos

magnéticos ou ferrofluidos, ou incorporadas em matrizes condutoras/isolantes
©)

Uma das principais caracteristicas dos nanomateriais € o fato de que
suas propriedades macroscopicas sdo afetadas, em grande parte, pelas sua
estrutura microscopica, a qual resulta do método de sintese utilizado. Esse fato
da origem a uma variedade de novos fenbmenos, dos quais podemos citar:

magnetoresisténcia gigante (MRG) e um extraordinario efeito Hall em sistemas
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metalicos; magnetoresisténcia de tunelamento (MRT) em materiais isolantes;
remanecéncia, coercividade e efeito magnetocalérico aprimorados, o
tunelamento  quantico da  magnetizacao e 0 comportamento
superparamagnético ©. Essas novas propriedades tém um grande impacto
tecnolégico e podem ser adaptados para propositos especificos tanto na area

académica, como na pesquisa tecnolégica ©.

Entre as aplicagcbes industriais de nanoparticulas magnéticas pode-se
citar os imas permanentes, microsensores magnéticos, selantes magnéticos
em motores, gravacdo magnética e estocagem de dados. Além disso, tém
oferecido atrativas possibilidades na area de biomedicina/biotecnologia como:
contraste para ressonancia magnética, carreadores de drogas (Drug Delivery),

tratamento por hipertermia, separacdo magnética, entre outros % "9,

[I.2. Comportamento magnético nos materiais

O magnetismo esta relacionado com o momento angular das particulas
elementares, assim a teoria quéantica do magnetismo est4d intimamente

conectada com a quantizagdo do momento. Protons, néutrons e elétrons

possuem um momento angular intrinseco 1/2 h conhecido como spin, onde h é

h/,. sendo h a constante de Planck .

O spin nuclear cria um momento magnético muito menor que 0 spin
eletrbnico devido sua maior massa nuclear, dessa forma sua contribuicdo pode
ser negligenciada. Os elétrons séo a principal fonte de momento magnético em
sélidos e possuem duas fontes distintas de momento angular, uma associado
ao movimento orbital ao redor do nicleo, e a outra ao spin, Figura 2 ©. Um
elétron em movimento ao redor do nucleo, pode ser considerado como uma
corrente passando por um fio condutor sem nenhuma resisténcia . O
momento magnético associado a cada movimento € um vetor quantidade,
normal ao plano da érbita e paralelo ao eixo do spin, respectivamente. O
momento magnético total do atomo é, entdo, o vetor soma de todos os

momentos eletronicos, e duas possibilidades podem ocorrer:
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Os momentos magnéticos de todos os elétrons se orientam de forma a
cancelarem uns aos outros, resultando em um momento magnético
atémico igual a zero. Esta condicdo é chamada de diamagnetismo ®©.

Ocorre o cancelamento parcial dos momentos magnéticos deixando o
atomo com um momento magnético resultante. Tais atomos séo,
frequentemente, chamados de atomos magnéticos. Os estados
magnéticos presentes nos materiais compostos por esses atomos sédo
classificados como paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo e ferrimagnetismo, onde o prefixo se refere a

natureza das interagbes de acoplamento entre os elétrons no material
(10)

Momento Momento
magnético magnético

< Elétro
©, .
NOC|90,.............. Elétro

- Diregéo
atémico

do spin

(@) (b)

Figura 2: Demonstracdo do momento magnético que esta associado (a) elétron ao redor da 6rbita e (b)

elétron ao redor do seu préprio eixo V.

Todos os materiais exibem pelo menos um desses estados magnéticos,

e 0 comportamento depende da resposta dos dipolos magnéticos atbmicos a

aplicacdo de um campo magnético externo V. De forma resumida:

Diamagnetismo: € o comportamento magnético mais fraco, sendo de
carater ndo permanente e persiste somente enquanto um campo externo
esta sendo aplicado. Quando o campo é aplicado uma mudanca no
movimento orbital dos elétrons ocorre. A magnitude do momento
magnético induzido é extremamente pequena e em direcdo oposta a
direcdo do campo aplicado. O diamagnetismo € caracterizado por uma
susceptibilidade magnética, x, negativa, geralmente na ordem de 107>
@1 Esse valor negativo é baseado na lei de Lenz que diz: os momentos
de dipolos magnéticos provenientes de correntes induzidas pela

aplicacdo do campo se opdem a esse campo 2.
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Paramagnetismo: nos materiais sélidos, cada atomo possui um
momento magnético resultante, devido os momentos de orbital e de spin
nao se cancelarem uns aos outros. Na auséncia de um campo aplicado,
esses momentos se orientam aleatoriamente de forma a se cancelarem
mutuamente, resultando em uma magnetizagdo igual a zero no material.
Quando um campo magnético é aplicado, ha uma tendéncia dos
momentos atdbmicos se orientarem na direcdo do campo, contudo, a
agitacdo térmica dos atomos tenta manter os momentos atdbmicos em
direcbes aleatorias. O resultado é o alinhamento parcial na dire¢cdo do
campo %, Como consequéncia, esse alinhamento soma-se ao campo
aplicado dando origem a uma susceptibilidade que, embora pequena, é
positiva. Além disso, devido a agitacdo térmica a susceptibilidade devera
ser dependente da temperatura Y. Essa dependéncia foi descoberta

experimentalmente por Pierre Curie, em 1895, e € expressa por:

x==: (1)
onde C é a constante de Curie 9.
Ferromagnetismo: este comportamento magnético é caracterizado por
apresentar momentos magnéticos permanente na auséncia de um
campo externo, 0s quais resultam dos momentos magnéticos atbmicos
devido ao spin. H4 também uma contribuicdo do momento magnético
orbital, porém, é muito pequena quando comparada ao momento de
spin. Além disso, um efeito chamado interacdo de troca direta esta
presente em materiais ferromagnéticos. Nesse efeito, 0s momentos
magnéticos de spin de atomos adjacentes se alinham uns com 0s outros
D Esse alinhamento persistente é responsavel pela magnetizacéo
resultante nesses materiais. Quando um material ferromagnético é
exposto a temperaturas maiores que a temperatura de Curie, Tc, 0
material se torna paramagnético. Os valores de susceptibilidade
magnética variam entre 1072 < y < 106 %10,
Antiferromagnetismo: interacdo de troca direta também ocorrem em
materiais antiferromagnético, entretanto, nesse comportamento as
interacdes entre 0s momentos de spin resultam de um alinhamento

antiparalelo Y. Este comportamento pode existir em varias
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configuracbes, onde todas possuem como objetivo arranjar o0s

momentos de forma a se anularem mutuamente, ndo apresentando

magnetizacdo resultante. Acima de uma temperatura critica Ty,

chamada temperatura de Néel, o alinhamento espontaneo desaparece e

0 material adquire comportamento paramagnético. Os valores de

susceptibilidade variam entre 0 < y < 1072 (19,

e Ferrimagnetismo: alguns materiais ceramicos que possuem em sua
estrutura dois tipos de ions magnéticos diferentes sdo classificados
como ferrimagnéticos. S&o materiais que apresentam magnetizacéo
resultante devido a existéncia de interacdes de super-troca antiparelala
entre os momentos de spins, semelhantes em natureza ao
antiferromagnetismo. Entretanto, como existem ions diferentes, o0s
momentos magnéticos de spin ndo se cancelam completamente, resultando em

uma magnetizacéo permanente nos materiais ‘2.

Nos materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, que estejam a uma
temperatura abaixo de Tc, existem regides onde todos os momentos
magnéticos estdo alinhados na mesma direcdo, e essas regides sdo
conhecidas como dominios. Cada dominio esta separado por uma parede
de dominio, através da qual a direcdo dos momentos magnéticos variam

gradualmente, como esté ilustrado na Figura 3 Y.

(@)

Parede de !

Parede de

Dominio
H_j\J Dominio

Dominio

Figura 3: llustracdo esquematica (a) dos dominios em uma material ferromagnético ou ferrimagnético. As
setas representam os momentos magnéticos atémicos. (b) A varia(;?lo gradual dos momentos magnéticos
ao longo da parede de dominio ™.
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A magnetizacdo M para um sélido como um todo é a soma vetorial das
magnetizacdes de todos os dominios, onde a contribuicdo de cada dominio é

ponderada de acordo com a sua fragdo volumétrica. A medida que um campo

magneético Hé aplicado no material, as paredes de dominio comecam a se
movimentar mudando a forma e o tamanho dos dominios, como esta
representado na Figura 4(a). Inicialmente, os momentos em cada dominio
estdo orientados de forma aleatéria ndo existindo nenhuma magnetizagédo
global no material. A medida que um campo externo € aplicado os dominios
gue estdo orientados em direcdes favoraveis ao do campo, crescem as custas
daqueles orientados de forma desfavoravel. Esse processo continua com o
aumento do campo, até que o material se torne um Unico dominio. A

magnetizacdo de saturacdo Ms € alcancada quando esse dominio gira e fica

orientado com o campo H, Figura 4(b) V.

A medida que o campo H é reduzido pela reversdo da direcédo do
campo, um efeito de histerese € produzido, isto é, ocorre uma defasagem de M

em relacdo a H. Em um campo H igual a zero existe uma magnetizacao
residual que é chamada de remanéncia M;, ou seja, o material permanece
magnetizado mesmo na auséncia de um campo aplicado. Para retirar essa
remanéncia do material € necessario aplicar um campo H. em dire¢cdo oposta a
do campo original, chamado de campo coercitivo. Com a continuacdo do
campo sendo aplicado na direcdo inversa a saturacdo € atingida no sentido
oposto. Com uma segunda reversdao do campo até a saturacgao inicial, o ciclo

de histerese se torna completo, Figura 4(b) V.
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Figura 4: Comportamento de M em funcdo de H para uma material ferromagnético ou ferrimagnético. Em
(a) Estao representadas as configuragdes dos dominios durante varios esté%ios da magnetizacdo e em
(b) esta representado o ciclo de histerese completa 2

[1.2.1. Formulacdo classica do paramagnetismo: determinacao
da equacao de Langevin

Em 1905, Langevin prop6s uma explicagcdo tedrica para o
paramagnetismo presente em algumas substancias. O aspecto quantitativo
dessa teoria considera uma unidade de volume do material contendo n atomos,
cada um com momento magnético u. A direcdo de cada momento é
representada por um vetor, e todos 0s vetores podem ser representados
através do centro de uma esfera de raio unitario. Deseja-se encontrar o nimero
de momentos dn que estéo inclinados com o campo H, em um angulo entre 6 e
6 + d6. Na auséncia do campo, o numero de vetores uy passando por unidade
de area na superficie da esfera € o mesmo em qualquer ponto da superficie da
mesma, e dn €& proporcional a area dA, a qual é igual a 2w sin6d6f. Mas,
guando um campo € aplicado todos os vetores uy giram na direcdo do campo.
Com isso, cada momento atbmico possui uma energia potencial, E,, no campo,

dada pela equacéo ®?:
E, = —uH cos 6. (2)

No equilibrio térmico com temperatura T, a probabilidade de um atomo

possuir energia potencial E, é proporcional ao fator de Boltzmann ef»/ksT onde

22



ke € a constante de Boltzmann. Agora, o numero de momentos dn é

proporcional a dA, multiplicado pelo fator de Boltzmann ),
dn = K dA ef»/ksT = 2pK erH 05 0/ksT 5in g dp, (3)

onde K é um fator de proporcionalidade determinado pelo fato de que

Jy dn=n. (4)

Tem-se entéo,
2K foﬂ e®s%sinh dh =n, (5)
K= . (6)

T om f(;T eacos 8 sin 9dp’

com a = uH/kzT. A magnetizacdo total M é obtida multiplicando-se 0 nimero
de a&tomos dn pela contribuicdo pcos6 de cada atomo e integrando sobre o

namero total 9
M= fon hcos @ dn. (7)

Substituindo as Equacoes (5) e (6), tem-se a seguinte expressao:

M = 2nKu fon e?<s % sin @ cos 6 dO (8)
_nu f: e@<0s ¥ sin § cos Hd0
- Jo e®cos @ sin 9do ' ©)
Realizando-se a seguinte substituicdo x = cosf e dx = —sin 6 df, a Equacédo

(9) se torna:

-1
nu [, xe®™dx

M= fl_l e dx (10)
=nu (ZZ::Z — é) =nu (coth a-— é) (11)

Mas nu € 0 momento maximo possivel que um material pode ter e corresponde
ao estado de saturacdo completa, isto €, ocorre um alinhamento perfeito dos

momentos atdbmicos com o campo. Chamando essa quantidade de My, tem-se
(10)
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M = cotha —=. (12)
M a

0

A expressdo da direita € chamada de funcdo de Langevin, geralmente

abreviada por L(a) e expressa como uma serie, isto é

3 2 5
L@ =s—rm+5-— (13)

a qual é valida somente para a < 1 9,

[1.2.2. Superparamagnetismo

Quando os valores das medidas de algumas propriedades fisicas ou
mecanicas dependem do tamanho das particulas da amostra, diz-se que a

(10 Esses efeitos dominam o

propriedade exibe efeitos de tamanho
comportamento magnético de nanoparticulas individuais *?, entre eles, o limite
superparamagnético e o limite de dominio Unico serdo abordados nesse

capitulo.

O limite superparamagnético é o efeito de tamanho mais estudado em
sistemas de nanoparticulas. Conforme a temperatura T aumenta, a energia kgT
se torna comparavel a energia de barreira AE, e acima de um determinado
valor de T, a agitacdo térmica provoca rapidas flutuacbes no momento das
particulas em comparacdo ao tempo de observacdo. Consequentemente, a
magnetizacdo de um ensemble de particulas pode ser descrito pelo modelo
paramagnético. Neste limite, a agitacdo térmica ajuda a superar a energia de
barreira AE, e a magnetizacdo total da particula se comporta como um super-
spin, o qual se reverte coerentemente ao longo do direcdo da anisotropia. Se
K =0, o momento de cada particula aponta em uma direcdo aleatéria, e a
teoria classica do paramagnetismo é aplicada. Assim, a curva de magnetizacao
do ensemble é dado pela Equacdo (12) ‘9. Em vista disso, dois aspectos do
comportamento superparamagnético sao observados, as curvas de
magnetizacdo, medidas a diferentes temperaturas, se sobrepfem quando
M /M, é plotada como uma funcdo de H/T, e ndo possuem histerese, isto €, a

remanéncia e a coercividade s&o nulas 9.
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Um modelo simples para explicar o tempo caracteristico das flutuacoes
térmicas da magnetizacdo das particulas com anisotropia uniaxial € dada pela
lei de Arrhenius ©:

= P et — o S kgt
T =Tpe Tope , (14)

onde kg é a constante de Boltzmann, e 7, € inversamente proporcional a
frequéncia de tentativas de saltos do momento magnético da particula entre

direcbes opostas eixo de facil magnetizacdo, com valores entre 10°-101% ©: &

13)

Em sistemas de nanoparticulas, o comportamento magnético observado
depende do valor do tempo de medida caracteristico, T, da técnica
experimental aplicada com respeito ao tempo de relaxacdo intrinseco do
sistema 71, associado a barreira de energia. Se t,, < t, Figura 5(a), a relaxacéo
do sistema € lenta e pode-se observar propriedades magnéticas quase
estéticas. Tais particulas estdo no chamado regime de bloqueio magnético. Por
outro lado, t,, » t, Figura 5(b), a relaxacdo é mais rapida que a orientagcédo
magnética observada nesse intervalo de tempo, permitindo que o sistema

alcance o equilibrio termodinamico (regime SPM).

(@) @ (b) @ w
@6) @@;

Ty KT Ty > T

Figura 5: llustragdo do conceito de superparamagnetismo, onde os circulos descrevem trés
nanoparticulas magnéticas e as setas representam a diregdo da magnetizagdo liquida das particulas. No
caso (a), T, < 7. As particulas estdo no regime de bloqueio e 0 momento liquido é quase-estatico. No
caso (b), T,, » T . As particulas estdo no regime SPM %)a reversdo do momento ocorre de maneira muito
rapida”’.

A temperatura que divide ambos os regimes é chamada de temperatura
de blogueio Tg e é definida em 7, = 7. Por exemplo, para 7,, ® 100 s obtém-se

o resultado © & 19

KV,
25kp’
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Nota-se que volume critico, V,, para 0 superparamagnetismo é
diretamente proporcional a temperatura. Assim, para um sistema com uma
distribuicdo de tamanho de particulas variado, para uma dada temperatura
T > Ty, as particulas menores que o0 volume critico estdo no regime
superparamagnético. Conforme a temperatura aumenta, particulas que antes

estavam no regime de bloqueio transitam para o regime SPM ©.

O limite de dominio Unico consiste no fato de que, cada nanoparticula
magnética tem um volume muito pequeno quando comparado com o0sS
tamanhos dos dominios magnéticos tipicos nos correspondentes materiais em
macroescalas. Uma questao fundamental €, de que forma tal volume determina
a estrutura interna dos dominios ®. Nos materiais magnéticos em macroescala,
sabe-se que existem estruturas de multidominios, onde as regides de
magnetizacdo uniforme estdo separadas por paredes de dominios. Conforme o
volume desse sistema comeca a diminuir, o0 tamanho dos dominios e a largura
das paredes de dominios também séo reduzidos, modificando sua estrutura
interna ® . Abaixo de um volume critico, a energia necessaria para produzir
as paredes de dominios é maior que a reducdo na energia magnetoestatica.
Consequentemente, o sistema ndo se divide mais em pequenos dominios,
permanecendo como uma estrutura de um Unico dominio magnético, ou
monodominio & & ¥ O diametro critico de uma particula esférica, abaixo do
qual é alcancado o estado de dominio tnico é dado por ¥:

VAK

Dc ~ 18 W,

(16)

onde A é a constante de troca, K é a constante anisotrépica, uo € a
permeabilidade no vacuo e My € a magnetizacao de saturacdo. Uma particula
monodominio € uniformemente magnetizada com todos os spins orientados na
mesma direcdo. A magnetizacao vai ser revertida por meio da rotagao do spin,
ja que ndo existem mais paredes de dominios para movimentar. Essa é uma

das razdes para as altas coercividades encontradas nas nanoparticulas 2.

A coercividade nas particulas tem forte dependéncia com o0 seu
tamanho. Conforme o tamanho da particula diminui, a coercividade aumenta

até um valor maximo e depois, tende em dire¢cdo a zero. A Figura 6 mostra,
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esquematicamente, como o intervalo de tamanho é divido em relacdo a

10 Nos materiais

variacdo da coercividade com o tamanho D da particula
compostos por multidominios a coercividade aumenta conforme a diminui¢éo
do didametro da particula ocorre. Abaixo de um didmetro critico D¢, a particula
se torna um monodominio e nesse intervalo de tamanho a coercividade
alcanca seu valor maximo. Conforme o tamanho da particula decresce abaixo
de D., a coercividade decresce devido a efeitos térmicos. Abaixo de um
diametro critico Dy, a coercividade € zero, tambem devido aos efeitos térmicos,
0S quais, nessa etapa, sdo fortes o suficiente para desmagnetizar
espontaneamente um ensemble de particulas que anteriormente estavam
saturadas. Tais particulas sdo chamadas superparamagnéticas *°.

SD monodominio  SP superparamagnético
MD multidominio PSD pseudo monodominio

: PSD
sD

&
<

MD

v

i 5

| estavel b
SP :
>

1
|
instavel :
1

[——»!

1
'
!
1
'
|
'
L

v

2-10nm Dgp D¢

Diametro da paricula D

(10) (14)

Figura 6: Variacé@o da coercividade em fun¢é@o do tamanho da particula

Para a reversdo da magnetizacdo em particulas monodominios assume-
se que, no equilibrio térmico, a magnetizacao resultante da particula aponta na
direcdo que tende a minimizar a energia anisotrépica total, a qual pode ser
considerada proporcional ao volume. Assume-se, frequentemente, que a
energia anisotropica total da particula possui carater uniaxial, sendo
determinada pela constante K. Portanto, a energia anisotropica pode ser

expressa como © ¢ 19

E(0) = KV sin 62, (17)
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onde 6 é o angulo entre os eixos de anisotropia e magnetizacdo e KV é a
barreira de energia anisotrépica que separa ambos os estados de equilibrio
para a direcdo da magnetizacdo. Sob a aplicacdo de um campo H, a energia

da particula é modificada para
E(6) = KV sin6? — uH cos(a — 6), (18)

onde y € o momento magnético total da particula, e o sistema de eixos €&
definido na Figura 7(a), sendo 6 o angulo entre 0 momento magnético e eixo de
anisotropia e a o angulo entre o campo aplicado e o eixo de anisotropia. A
Figura 7(b), representa graficamente a Equacéo (18). Sob campo zero, ha dois
minimos de energia magnética para o sistema (linha sélida), 8 = 0° e 6 = 180°,
onde o momento magnético da particula pode estar em qualquer um desses
dois estados de equilibrio ©®. Quando um campo é aplicado, os minimos de
energia sdo deslocados verticalmente e a curva apresenta um minimo positivo
e outro negativo (linha tracejada), dessa forma, sédo definidas as direcdes
preferenciais do momento magnético ao longo do campo. Os minimos sdo
separados por uma energia de barreira AE, expressa pela seguinte equacao:

AE =KV (1- %)2 (19)

Quando H =0, AE = KV. Se KV >» kgT, 0 momento da particula ndo reverte
espontaneamente e a particula se encontra no estado de bloqueio. Caso
KV~kgT ou menor, a mudanca na direcdo da magnetizacdo ocorre de maneira

espontanea, nesse caso, as particulas estdo no estado superparamagnético
(15)

(a)

Eixo de L
anisotropia

0 4y
n

6 (graus)

Figura 7: (a) Definicdo do sistema de eixos para uma nanaporticula e (b) dependéncia angular da barreira
de energia para um campo aplicado igual a zero (linha continua) e para um valor de campo menor que Hc
(linha tracejada) ®
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11.3. Oxidos de Ferro

O ferro € o elemento mais abundante da Terra, compondo 35% da
massa total do planeta. Quase todas as rochas e solos, ao menos, apresentam
tracos de ferro. A maior parte estd na forma de Fe®', sendo rapidamente
oxidada para Fe** na superficie ‘. Existem, até a data de hoje, 15 compostos
a base de ferro, os quais séo divididos em 6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos,
sendo os mais importantes listados na Tabela 1. Todos eles sdo compostos de
Fe, O e/ou OH, diferindo apenas na composi¢cao, valéncia do Fe e, acima de

tudo, na estrutura cristalina 7.

A estrutura béasica de todos os 6xidos de Fe**ou Fe?'é um octaedro,
onde cada atomo de ferro é certado por seis ions O ou por ambos ions, O e
OH. Como o tamanho desses ions é muito maior que o dos cations de Fe, o
arranjo desses ions governam a estrutura do cristal, que pode ser tanto um
empacotamento fechado hexagonal (hcp) como um empacotamento fechado
cubico (ccp). Em ambas estruturas, pode ocorrer também, o preenchimento

dos intersticios na coordenacéo tetraédrica " *®.

Tabela 1: Oxi-hidréxidos e 6xidos de Ferro "

Oxi-hidroxidos Oxidos
Formula Mineral Formula Mineral
a-FeOOH Goetita Ferrihidrita FesHOg.4H,0
p-FeOOH Akaganeita Hematita a-Fe,O3
y-FeOOH Lepidocrocita Maghemita y-Fe;03
6 -FeOOH Feroyhita Magnetita Fe30,4

Esses oOxidos de ferro apresentam notaveis propriedades
magnéticas, elétricas, morfolégicas e fisico-quimicas que o0s tornam
interessantes para aplicacdes tecnoldgicas, entre as quais pode-se destacar,
processos de adsorcdo e catalise, gravacdo magnética, ferrofluidos,
descontaminacdo ambiental, etc. Atualmente, somente a maghemita e a
magnetita sdo capazes de atender aos requisitos necessarios para as

aplicacbes biologicas, pois possuem momentos magnéticos suficientemente
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altos, estabilidade quimica, baixa toxicidade e além disso, o procedimento

sintético de producédo é economicamente viavel 9.

[1.3.1. Magnetita

A magnetita € um o6xido de ferro misto com férmula molecular

FeO.Fe,O3;, onde ambos Fe?* e Fe®*, na razdo 1:2, estdo presentes na

estrutura @V

. Em temperatura ambiente exibe uma magnetizacdo permanente
devido ao estado ferrimagnético, a qual é resultante de um cancelamento
incompleto entre 0s momentos magnéticos de spin. Sua estrutura cristalina é
do tipo espinélio inverso, com célula unitaria cubica de face centrada, Figura 8.
Pertence ao grupo espacial de simetria Fd3m, com oito férmulas unitarias por

célula unitaria e parametro de rede a = 0,839 nm 9.

° Fe3+/ Fez+
O™

o O~

Figura 8: Célula unitaria da estrutura cristalina do tipo espinélio.

Os ions metélicos do material ocupam duas posi¢des cristalograficas
diferentes no cristal, chamadas de A o sitio tetraédrico e B o sitio octaédrico.
Os fons Fe*ocupam os sitios B, enquanto que, os fons Fe*'sdo igualmente
divididos entre os sitios A e B ?®. Os momentos de spin de todos os fons Fe®*
localizados nos sitios B estdo alinhados paralelamente entre si, entretanto, eles
estdo em direcdo oposta aos momentos dos fons Fe** localizados nos sitios A,
0S quais também estdo alinhados. O resultado € um cancelamento mutuo entre
0S momentos, ndo gerando nenhuma contribuicdo para a magnetizacdo do
sélido. Dessa forma, os fons Fe?*, cujos momentos estéo todos alinhados, s&o
0S responsaveis pela magnetizacdo do material DA Figura 9 ilustra esta

distribuicao.
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02 Fe* Fe* Fe*
Y ! (Octaédrico) (Tetraédrico) (Octaédrico)

Figura 9: llustraciio mostrando as configuracdo dos fons Fe®*, Fe** na magnetita **.

Il.4. Aplicacdes das nanoparticulas magnéticas

11.4.1. Ferrofluidos como selantes magnéticos

Um ferrofluido (FF) é uma dispersdo coloidal de particulas magnéticas
monodominio, com dimensdes tipicas de 10 nm, dispersas em um liquido

29 A maioria das

carreador. Este liquido pode ser polar ou ndo polar
aplicacdes dos FF sédo baseadas nas suas propriedades de retencdo em um
campo magnético, blindagem magnética, conversdo de energia magnética,
absorvida em determinadas frequéncias, em calor, e mudancas nas
propriedades fisicas devido a aplicacdo de um campo magnético ®% 2. Essas
propriedades tornam esse material muito Gtil em aplicagbes tecnoldgicas,

bioldgicas e para propositos médicos.

Os FF usados como selantes tém como objetivo isolar hermeticamente
ambientes diferentes de equipamentos ou componentes criticos de um
maquinario. Um exemplo de aplicacdo se encontra na protecdo e lubrificacédo
de discos rigidos de computadores. O eixo de rotacdo do disco € colocado no
centro de um conjunto de imas e uma quantidade de ferrofluido preenche uma
pequena abertura entre o ima e o eixo de rotacdo, permanecendo no lugar
devido a formacdo de um campo magnético, como mostra a Figura 10. Esta
selagem promove a obstrucdo de impurezas ao mesmo tempo que deixa 0 eixo

livre para rotacionar %,
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Ferrofluido

Eixo Pélos
magnético magnéticos

Figura 10: llustragdo de um processo de selagem @)

11.4.2. Separa¢do magnética

Muitas vezes, em biomedicina, é vantajoso isolar entidades biolégicas
especificas de seu ambiente natural, tanto para produzir amostras
concentradas para posterior analise, quanto para retirar amostras
contaminantes. A separacdo magneética, alcanca este objetivo por meio do uso

de nanoparticulas magnéticas biofuncionais "+ 29,

O processo envolve,
primeiramente, a marcacdo da entidade biolégica com o material magnético e
em seguida, a separacdo dessas entidades marcadas por meio de um
dispositivo de separacdo magnética, como ilustrado na Figura 11. Uma
estratégia para que a marcacdo das nanoparticulas magnéticas ocorra de
maneira eficiente e especifica é realizando uma modificacdo de superficie
dessas nanoparticulas com moléculas biocompativeis como dextrana, alcool
polivinilico (PVA) ou fosfolipidios. Este recobrimento, além de prover a ligacédo
entre as particulas e o alvo especifico nas células ou moléculas, permite uma

melhor estabilidade coloidal do fluido magnético .

A separacéo da entidade conjugada com as nanoparticulas magnéticas
da solucdo nativa é realizada, passando o fluido por uma regido na qual
localiza-se um gradiente de campo magnético, este, por sua vez, imobiliza as
nanoparticulas via forca magnética. Essa forca deve superar a forca de arraste
hidrodindmico que age nas nanoparticulas magnéticas fluindo na solucédo e é

dado por :

F, = 6mnR,, Av (20)
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onde n é a viscosidade do meio que cerca as células, Ry, € 0 raio da particula
magnética e Av = v,, — v,,é a diferenca entre as velocidades da célula e da

agua.

Suspenséo estavel
na auséncia de
Adsorvente campo maanético
magnético

#

@00
‘°°oo%o°|

= [ ]
Solugéo a ser
Separador
magnético

__ 0~
@ J-U ~
){ X, Antigeno

Nanoparticulas magnéticas Anticorpo

funcionalizadas g

analisada

Figura 11: Representagdo esquematica de uma separacdo magnética assistida. Neste caso particular,
uma nanoesfera, a qual possue um anticorpo ancorado, é dispezrsa em um ligquido que contém o antigeno
(substancia analisada) .

11.4.3. Liberacéo controlada de farmacos

A diferenca entre o0 sucesso e o0 fracasso nos tratamentos de
guimioterapia ndo depende somente da droga em si, mas como ela é entregue
ao alvo desejado. Devido a nao especificidade dos agentes quimioterapicos,
0S quais sdo administrados por via endovenosa fazendo com que sua
distribuicdo ocorra de forma sistémica, tecidos normais e saudaveis também
sdo afetados " 2. Em vista disso, o uso de particulas magnéticas para a
liberacdo de drogas em tecidos ou 6rgdos doentes tem se tornado um campo
de pesquisa muita atraente pois, tem como objetivo reduzir os efeitos colaterais
associados a distribuicdo sistémica como também, reduzir a dosagem dos

medicamentos devido a uma maior eficiéncia e localizagdo da droga © ”.

A tecnologia de liberacdo controlada de farmacos consiste em anexar
uma droga farmacéutica em um carregador. Geralmente, estes carregadores
sdo compostos por um nucleo magnético, tipicamente magnetita e maghemita,
recoberto com um polimero biocompativel, como ilustrado na Figura 12. Esse
conjunto droga/carregador € injetado no paciente via sistema circulatério. Apos
0 conjunto entrar na corrente sanguinea, um gradiente de campo magnético é

aplicado para direciona-lo & uma localizacdo especifica e por fim, a droga é

33



liberada ). A eficacia do tratamento depende de algumas consideracdes como:
o tamanho das nanoparticulas, a forca do campo magnético aplicado, a
eficiéncia na liberacéo da droga e o tipo de administracdo do conjunto ©?.

Ncleo
Magnético

Figura 12: llustragdo esquematica de uma nanoparticula magnética funcionalizada. O desenho mostra
uma estrutura do tipo ndcleo/casca com recobrimentoﬁ?e silica, SiO», e grupos funcionais anexados na
casca "

11.4.4. Tratamento por Hipertermia

A possibilidade de tratar o cancer por hipertermia artificialmente induzida
tem levado ao desenvolvimento dediferentes dispositivos projetados para o
aquecimento das células malignas. Embora a maioria desses dispositivos
proporcionem um inaceitavel aguecimento de tecidos saudaveis, restringindo
sua utilidade, a hipertermia a base de nanoparticulas magnéticas € promissora,
pois assegura que somente o tecido alvo € aquecido. As primeiras
investigacbes experimentais de aplicagcbes de materiais magnéticos para
hipertermia ocorreram em 1957 quando Gilchrist et al ®®, aqueceram vérias
amostras de tecido com particulas de y-Fe,O3,com tamanho entre 20-100 nm,
expostas a um campo magnético de 1,2 MHz. Desde entéo, inumeros trabalhos
vém sendo propostos descrevendo uma variedade de sistemas usando

materiais magnéticos, forcas de campo e frequéncias diferentes .

O procedimento envolve inicialmente a dispersdo das nanoparticulas
magnéticas por todo o tecido alvo. A aplicacdo de um campo magnético
externo estatico (Bo) de forca suficiente induz a magnetizacdo nas
nanoparticulas e em seguida, pela aplicacdo de um campo alternado com
frequéncia (f) alta suficiente, a magnetizagdo das particulas é constantemente

invertida, convertendo energia magnética para térmica. Este calor é conduzido
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nas proximidades do tecido doente circundando-o, se a temperatura puder ser
mantida acima do limite terapéutico de 42° por 30 minutos ou mais, o cancer
destruido 9. Nanoparticulas magnéticas que sdo estaveis em condicoes
fisiolégicas podem circular pela corrente sanguinea e alcancar 6rgéos alvo que
nado poderiam ser tratados de outra forma. Além disso, a variedade de
protocolos de biofuncionalizacdo da superficie de nanoparticulas possibilitam
um aperfeicoamento na capacidade de reconhecimento quimico e

conseqiientemente, na especificidade para células tumorais 9,

As nanoparticulas utilizadas podem ser divididas em duas classes:
ferromagnéticas ou ferrimagnéticas (FM) de dominio Unico ou multi-dominios
ou superparamagnéticas (SPM). Os mecanismos de geracdo de calor para
cada classe sao diferentes, cada qual oferecendo suas vantagens e
desvantagens ). As nanoparticulas FM, quando expostas a um campo
magnético alternado liberam calor pelo mecanismo de perda de histerese. A
quantidade de calor gerado é proporcional a frequéncia aplicada e a area do
ciclo de histerese magnética. Dessa forma, nanoparticulas com altos valores de
magnetizacdo de saturacdo e de campo coercitivo geram calor mais
eficientemente. Em vista disso, para explorar a capacidade maxima de
aquecimento de nanoparticulas FM, um campo By alto deve ser aplicado.
Entretanto, algumas restricdes fisioldgicas limitam os valores de By e f em
tratamentos em vivo, pois a aplicacdo de um campo magnético alternado
intenso pode levar a efeitos colaterais em partes saudaveis do corpo. Isto,
juntamente com o risco associado a magnetizacao residual de nanoparticulas
FM apés o tratamento, representam uma desvantagem no Seu usO COmMO

agentes de aquecimento para tratamentos de hipertermia 9.

O uso de nanoparticulas SPM soluciona alguns problemas associados
aos agentes de calor FM, como o fato de ndo possuir magnetizacéo residual
apos a terapia e que baixos valores de By s@o requeridos para se obter um

efetivo e significante aquecimento no tecido 9.

As nanoparticulas SPM
possuem dois mecanismos de geracdo de calor diferentes que ocorrem
simultaneamente: mecanismo de relaxagdo Néel e Brown, como mostrado na
Figura 13. No mecanismo de Néel, o momento magnético do cristal é

rotacionado na direcdo do campo elétrico aplicado. Esse movimento gera uma
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"friccdo interna" levando a geracdo de aquecimento. Por outro lado, o
mecanismo de relaxacdo de Brown se refere a rotagdo fisica da particula no
meio fisiolégico que esta imersa. Este mecanismo representa a componente de
friccdo mecanica no meio de suspensdo. Cada mecanismo de relaxacdo é
caracterizado por uma constante de tempo, 7y € a constante de tempo do
mecanismo de Néel e 13 é a constante de tempo do mecanismo de Brown e sdo

dados por ¥

TN=TOeAE/kBT’ (21)
Ty (22)

onde AE = KV € a barreira de energia de anisotropia magnética que deve ser
superada para a reversdo da magnetizacdo da particula durante a aplicacdo do
campo magnético alternado. A constante K € a constante anisotropica do
material e V é o volume da nanoparticula magnética. A constante 7, é da
ordem de 107°s e V; é o volume hidrodindmico, o qual inclui o ntcleo
inorganico e a camada de revestimento organica ou inorganica da
nanoparticula. A geracdo de energia resultante € uma funcdo da constante do

tempo efetiva e dos parametros do campo e é dado por ¥

2
P = mpoxoH§ - o (23)

nfr)?’

onde Hp e f sdo a amplitude e a frequéncia do campo magnético alternado
aplicado respectivamente, xo, € a suceptibilidade magnética, u, € a
permeabilidade do meio no espaco livre e T é a constante de tempo efetiva

dado por ®¥:

= NB (24)

TINTTB )
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Mecanismo de Néel Mecanismo de Brown

Figura 13: llustragdo dos mecanismos de relaxa¢do que levam ao aquecimento em um campo alternado
(H). (a) Mecanismo de Néel e (b) Mecanismo de Brown #*.

II.5. Métodos de sintese de nanoparticulas

Existem duas abordagens para a sintese de nanomateriais e fabricacéo
de nanoestruturas: top-down e bottom-up, Figural4d. Moagem € um tipico
método top-down, enquanto que a suspensdo coloidal € um exemplo de
método bottom-up. Ambas abordagens desempenham um papel importante na
indUstria, embora existam vantagens e desvantagens em cada uma . Um dos
maiores problemas com a abordagem top-down séo as imperfeicbes causadas
na estrutura da superficie. Tais imperfeicdes causam um impacto significante
nas propriedades fisica e na quimica de superficie dos nanomateriais e
nanestruturas . O método de bottom-up refere-se a construcéo do material de
baixo para acima, ou seja, atomo por atomo, molécula por molécula ou cluster
por cluster. Esse método produz nanoestruturas com menos defeitos e com

composicdo quimica mais homogénea ©.

2 oS
= 7m0 S

Volume Po Nanoparticulas Aglomerad ~ Atomo

Figura 14: llustragédo dos conceitos dos métodos Top-down e Bottom-up.

Nas ultimas décadas, muitas publicacdes tém reportado rotas eficientes
para a sintese de nanoparticulas magnéticas com controle do formato, alta
estabilidade e uma distribuicdo de tamanhos monodispersa . Entre os mais
populares estdo as sinteses em fase liquida que incluem coprecipitagéo,

(132) Nessa

processo sol-gel, microemulsfes, decomponsicado térmicas, etc
categoria de sintese, o tamanho das particulas e a aglomeracdo podem ser

efetivamente controlados. A superficie reativa das particulas pode ser
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funcionalizada com estabilizantes logo apds a nucleacéo. Estes estabilizantes
sdo moléculas organicas como polimeros, tensoativos ou compostos alquil de
cadeia longa. A desvantagem da adigdo desses estabilizantes organicos com
alto peso molecular € que esses podem interferir nas propriedades e funcdes
das nanoparticulas. A alternativa é a queima desses estabilizantes organicos,
porém as temperaturas necessarias para a eliminar os compostos € acima de
500°C, o que resulta na formacdo de aglomerados que muitas vezes nao

podem ser fisicamente separados .

[1.5.1. Técnica do alcool polivinilico (PVA)

Em 1967, Pechini desenvolveu um processo de sintese de pés finos a
partir de uma modificacdo do processo tradicional de sol-gel. O método de
Pechini, como é referenciado agora, consiste na formacédo de um complexo do
metal desejado ou até mesmo ndo metais, com um agente quelante organico,
como por exemplo, o acido citrico. Um poliacool, como o etileno glicol, é
adicionado para estabelecer ligacdes entre os quelantes por uma reacdo de
poliesterificagdo, a qual resulta na gelatinizagdo da mistura reacional. Apos
seco, o gel é aquecido para iniciar a pirdlise’ das espécies organicas,
resultando em uma aglomerado de particulas submicrométricas do Oxido
desejado. Na literatura sdo encontradas inUmeras variagcbes do método de
Pechini, a maioria envolvendo agentes quelantes alternativos, como por
exemplo, EDTA (acido etilenodiamino tri-acético), alcodis poliméricos e &cido

oxalico %9

A técnica de polimerizacédo utilizando o PVA, ou apenas técnica do PVA,
€ uma sintese quimica baseada no método de Pechini para a preparacéo de
pés finos de 6xidos mistos a baixas temperaturas " ?®. O processo de sintese
consiste na preparacao de uma mistura que contém a solucao dos nitratos do
metal desejado e uma solucdo de PVA. Essa mistura € aquecida e
constantemente agitada. Quando o volume da mistura é reduzido por
evaporacao, os ions nitratos promovem um meio de oxidacdo in situ para a
decomposicdo do PVA. Quando a desidratacdo se completa, os préprios

nitratos comegcam a se decompor com a evolugdo de uma fumaga marrom de

! pirélise: processo de queima da matéria organica a altas temperaturas; decomposigo térmica.
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NO,, convertendo a mistura em uma volumosa base orgéanica preta e porosa
(precursor) ¢ 28 A pirélise desse precursor a baixas temperaturas (400-500°C)
culmina na formacao do sistema do 6xido desejado. A evolugdo dos gases de
CO, CO; e H;0 nessa etapa do processo ajuda na decomposicéo do produto e

também dissipa calor de combustao, inibindo a sinterizacdo das particulas finas
(27)

A motivacdo do uso do PVA se deve a sua solubilidade em agua e por
sua decomposicdo ocorrer a temperaturas menores que 500°C, dificilmente
deixando residuos (queima limpa) ®®. Seu papel é ajudar na distribuicéo
homogénea dos ions do metal pela estrutura polimérica inibindo a segregacédo
ou precipitacdo na solugdo. A quantidade de PVA no produto final depende da

raz&o molar ion metalico:mondmero vinilico ?” 2829,

O PVA é uma resina sintética produzida a partir da polimerizacao do
acetato vinilico para acetato polivinilico (PVAc), seguida de uma hidrolise do
PVAc para o PVA. A reacdo de hidrolise resulta em polimeros com um
determinado grau de hidrélise, que podem ser classificados em dois grupos: a)
totalmente hidrolisados e b) parcialmente hidrolisados, como mostra a Figura
159,

CH, —CH +CH,— CH—F—
| |
OH (@)
i |
E=0
|
CHj3

— —m

Figura 15: Estrutura do PVA, sendo n a fragcdo dos grupos hidroxilas e m dos grupos acetato.

7

O grau de hidrélise determina o numero de grupos acetatos no PVA e é

definido pela equacao ©%3Y:

grau de hidrélise = —— x 100%, (25)
n+m

onde n e m sdo as fragbes molares dos grupos hidroxilas e acetatos,
respectivamente. A solubilidade do PVA em agua é afetada pelo grau de

hidrélise e pela polimerizagdo. Um alto grau de hidrdlise torna o polimero mais
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cristalino e forma ligagcbes de hidrogénio intra e inter cadeias mais fortes,
contudo a solubilidade decresce significantemente. Deste modo, para a
completa dissolugdo em agua é necessario o aquecimento da solucdo para que
as ligacbes de hidrogénio sejam destruidas pela energia térmica. Sob
resfriamento, espera-se que as ligacbes de hidrogénio entre as cadeias
possam se rearranjar, aumentando gradualmente a viscosidade da solugéao de

PVA e formando uma estrutura em gel ¢V,

11.5.2. Coprecipitacao

O método de coprecipitacdo para obtencdo de nanoparticulas é uma rota
simples, rapida e de baixo custo. O método envolve a mistura de sais
inorganicos em uma solucdo aquosa seguida de precipitacdo pela adicdo de
uma base *®. O tamanho, formato e composicéo das nanoparticulas dependem
do tipo de sal usado (cloretos, nitratos, sulfatos,etc.), da concentracdo dos ions,
da temperatura de reacédo, do valor de pH e da forca ibnica do meio. Uma vez
fixadas as condi¢cGes de sintese, a qualidade das nanoparticulas é facilmente
reproduzida ®?. Particulas monodispersas geralmente s&o produzidas por meio
de reacdes homogéneas de precipitacdo, um processo que envolve a

separacdo da nucleacdo e crescimento dos ntcleos .

Em uma precipitacio homogénea, a nucleacdo ocorre quando a
concentracdo das espécies envolvidas atingem uma supersaturacdo critica. Os
ndcleos assim formados podem crescer uniformemente a partir da difusdo dos
solutos da solucdo para suas superficies até que o tamanho final seja
alcancado. Para que particulas monodispersas sejam obtidas, deve ocorrer a
separacdo desses dois estagios e a nucleacdo deve ser evitada durante o
processo de crescimento dos nucleos @. Este é modelo classico proposto por
LaMer e Dinegar para a formacdo de nanoparticulas monodispersas em uma
reacdo homogénea. Na Figura 16, estdo representadas as trés fases de
formacdo das nanoparticulas, sendo as regides I, Il e lll as fases de
supersaturacdo, nucleacdo e crescimento dos nucleos, respectivamente. Além
disso, particulas uniformes também podem ser obtidas pelo fenémeno
chamado amadurecimento de Ostwald, no qual particulas pequenas sao

consumidas pelas particulas maiores na etapa de crescimento dos nucleos.
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Uma maneira de prevenir aglomeracdes posteriores € adicionar um

estabilizante estérico ou eletrostatico logo apés a nucleagéo % 2.

Cmax -------------------------------------
Nucleagio
Crin|-=-====="-5 feemmNm oo s e
z% 1 :
5 : ' Crescimento
g ' i
g ' '
§ L
b/ | .
' ! Saturaca
I (S 1 e
| 1
1 ]
| 1
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Figura 16: Modelo de Lamer e Dinegar que descreve o processo de nucleacéo e crescimento nuclear
para a formac&o de nanoparticulas 2.

11.6. TECNICAS EXPERIMENTAIS
11.6.1. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica fundamental para o estudo da
estrutura cristalina e da microestrutura de um material. Além disso, por meio
dessa técnica é possivel obter informacdes a respeito da natureza e dos

parametros do reticulado, como tamanho, perfeicdo e orientacdo dos cristais
(33)

A Figura 17 mostra a se¢do de um cristal com os atomos arranjados em
um conjunto de planos paralelos A, B, C, D,..., separados por uma distancia d.
Se um feixe paralelo de raios X com comprimento de onda A, da ordem de
magnitude da distancia d, incidir neste cristal com um angulo 6, os atomos irdo
espalhar o feixe de raios X para todas as direcdes, onde ocorrerd interferéncia

construtiva para determinadas dire¢des e interferéncia destrutiva para outras @3
34)
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Figura 17: Esquema ilustrativo da difracdo de Raios X em um cristal. Adaptado da referéncia ©2.

A interferéncia construtiva ira ocorrer somente se a distancia percorrida
a mais por cada feixe nos planos cristalinos for um multiplo inteiro de A. Por
exemplo, o feixe difratado pelo plano de atomos B percorre uma distancia POQ

a mais do que o plano de atomos A, de forma a satisfazer a condicéo © 3%;

PO +0Q =nld=2dsing, (26)

sendon =1,2,3,..., d a distancia interplanar, A 0 comprimento de onda e 8 o
angulo de Bragg. Esta relacédo foi formulada por W. L. Bragg e € conhecida

como Lei de Bragg %%,

Um método de difracdo de raios X muito empregado no estudo de

materiais é conhecido como o método do pé, a qual consiste em submeter o
material a uma radiacao incidente monocromética com um angulo de incidéncia
6 variavel 3. Os componentes essenciais de um difratdmetro de raios X estio
ilustrados na Figura 18. O feixe de raios X é gerado na fonte, passa por um
colimador e incide na amostra, a qual estd sobre um suporte fixo. O feixe
difratado passa novamente por um colimador e incide no detector de raio X. A
fonte e o detector giram sobre a amostra de modo que a rotacdo de um angulo
6 da fonte € acompanhado por uma rotacdo 26 do detector, garantindo que os
angulos de incidéncia e reflexdo sejam os mesmos. A fonte e o detector
realizam uma varredura sobre todos os angulos com velocidade constante
fornecendo um grafico que relaciona a intensidade do feixe difratado com o
angulo de difragdo 26, chamado difratograma. A identificacdo dos materiais &
realizada comparando os difratogramas obtidos com fichas catalogadas, como,
por exemplo, o arquivo JCPDS (JointCommitee on Powder Diffraction
Standards) ©°.
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Figura 18: Diagrama ilustrativo de um difratémetro de Raios X ©°.

[1.6.2. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) é uma ferramenta muito
utilizada na analise morfolégica dos materiais. Entre suas potencialidades, a
MET permite a identificac@o de defeitos e fases internas dos materiais, além de

possibilitar a obteng&o de imagens com resolugéo atémica % %

Em um microscépio eletrbnico, um feixe de elétrons € projetado sobre
uma amostra suficientemente fina, produzindo uma diversidade de sinais, como
mostra a Figura 19 ®®. Os elétrons transmitidos, principalmente os espalhados

elasticamente, s&o utilizados no MET ©9,

Feixe de
elétrons
Elétrons Elétrons
Raios X caracteristico
Elétrons o
} Luz visivel
Elétrons
absorvido | Amostra
Elétrons Elétrons
espalhados Feixe ~  °espalhados -
transmitido

Figura 19: llustracéo dos sinais gerados quando um feixe de elétrons de alta energia interage com uma
amostra fina ®®.

Um MET consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de lentes

eletromagnéticas contidos em uma coluna sob vacuo. A Figura 20 mostra, de
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maneira esquematica, uma secéo vertical do aparelho de MET com modo de
operacdo de feixe paralelo. O equipamento possui um canhao de elétrons, de
onde é emitido o feixe de elétrons, um sistema de ilumina¢cdo composto por um
conjunto de lentes condensadoras, capazes de controlar o brilho e a area de
visualizacdo do feixe de elétrons que chegam até a amostra, a camara de
amostra, um sistema de imagem, composto pelas lentes objetivas,
intermediarias e projetoras, e uma camara de visualizacdo. As lentes objetivas
sdo as lentes mais importantes do MET pois, fornecem a primeira imagem da
distribuicdo angular dos feixes difratados pela amostra, em seguida, as lentes
intermediarias e projetoras aumentam a magnificacdo e projetam a imagem ou
0 padrdo de difragdo em uma tela fosforescente compreendida na camera de
visualizacdo. A imagem pode ser observada em um tela fotografica ou, nos

equipamentos mais recentes, em uma camera digital do tipo CCD ©%

Eixo dptico
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,;(\3\ Crossover C1
2 R
7 IR
\ T
/ '\\ Imagem ____—
Vi \ intermediaria 1 /
/ \.\ — Lente intermedidria
/ \
/ ‘\\‘
/ \
/ \
e e Lente
<-._;\ s _> condensadora 2 (C2) Imagem 4
N P intermediaria2 —
N S
N
A ! ;
I o > \ Lente Projetora
e e Lente
N G | |~ objetiva superior

Feixe paralelo

Amostra Imagem final

(36)

Figura 20: llustracdo esquematica de um MET

11.6.3. Espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho, como o nome sugere, utiliza a

radiacdo no infravermelho para estudar as transicOes vibracionais das
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moléculas ®”. Seu objetivo é obter informacdes sobre a geometria molecular e
a natureza das ligacbes quimicas presentes nas moléculas. A regido do
espectro eletromagnético correspondente a radiacao infravermelha esta situada
entre as regides do visivel e de microondas e pode ser dividida em trés regides:
infravermelho préximo (12.800-4000 cm™), infravermelho médio (4000-200 cm
1Y e o infravermelho longo (200-10 cm™), sendo a regido do infravermelho

médio a mais usada em analises espectrais ©.

Esta técnica espectroscopica baseia-se na absor¢cdo da radiagdo
infravermelha pelo material. Para que tal absor¢do ocorra, 0 momento de dipolo
elétrico da molécula deve variar durante sua vibracdo. Assim, se a radiacao
incidente for ressonante com a frequéncia de vibracdo natural da molécula,

ocorreré a absorcéo da radiacédo ©9.

Os equipamentos de espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) sdo baseados no fendmeno de interferéncia da radiacao
entre dois feixes para produzir um interferograma. Esse, por sua vez, €
convertido no espectro da amostra por meio de uma transformada de Fourier.
Os componentes basicos de um espectrofotbmetro sdo mostrados na Figura
21. A radiagéo proveniente da fonte passa por um interferdmetro, incide sobre
a amostra e, por fim, atinge o detector. O sinal € amplificado, convertido para o
formato digital por meio de um conversor analogo-digital e transferido para o

computador para que a transformada de Fourier seja realizada .
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Figura 21: llustrag@o esquematica de uma interferdometro de Michelson e os demais componentes do
espectrofotdmetro, adaptado da referéncia 9.

O interferdbmetro de Michelson € mais comumente encontrado nos
espectrofotometros FTIR. Neste dispositivo, a radiacdo policroméatica
proveniente de uma fonte incide em um divisor de feixe que transmite metade
da radiacédo e reflete a outra metade. Um dos feixes incide em um espelho fixo
e 0 outro, incide em um espelho mével. Ambos os feixes sao refletidos pelos
espelhos de volta ao divisor de feixe onde se recombinam formando padrées
de interferéncia, construtivos ou destrutivos, devido a diferenga de caminho
6tico percorrido . O novo feixe atravessa a amostra e incide no detector
dando origem a um interferograma, Figura 22. Este € um grafico que relaciona
a intensidade do feixe com o deslocamento do espelho mével. A intensidade,

I(5), varia como um fungado cosseno do retardo 6tico & 9

I1(®) = J, B(0) cos(2ms). (27)
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Figura 22: Interferograma obtido de uma fonte de radiacéo policromatica ©.

As informacgfes desse grafico sdo convertidas em um espectro por meio
de uma transformada de Fourier, a qual relaciona a intensidade detectada com
a frequéncia da radiacéo pela equacéo ©9:

B(0) = [ 1(d) cos(2mTS). (28)
11.6.4. Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A magnetometria de amostra vibrante, da sigla em inglés VSM -
Vibrating Sample Magntometry, é uma técnica utilizada para obter informacdes
sobre os momentos magnéticos de um material utilizando medidas de
magnetizacdo por inducdo. O equipamento de medida é chamado de
magnetémetro e € composto por uma haste rigida ndo metélica presa em uma
extremidade, a um alto-falante e na outra, a amostra. A extremidade com a
amostra é posicionada entre um eletroimd e um conjunto de bobinas
detectoras, as quais estdo conectadas a um amplificador lock-in, como

mostrado na Figura 23 “9.
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Bobinas

| detectora
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Lock-in

Figura 23: Esquema ilustrativo de um magnetometro de amostra vibrante “%.

Para a realizacdo da medida magnética, a amostra é submetida a uma
vibracéo de frequéncia f perpendicular ao campo magnético aplicado. O campo
magnético oscilante gerado pela amostra em vibragdo induzird uma variacdo
de fluxo magnético local que, por sua vez, gera uma corrente induzida
alternada nas bobinas detectoras. A voltagem gerada nas bobinas que esta em
fase com a frequéncia de vibracdo f é detectada no amplificador lock-in, e é

expressa por “°:
E = 0GA2nf cos 2nft, (29)

onde, ¢ € o0 momento magnético da amostra, G € funcdo da geometria das
bobinas de deteccao, A € a amplitude de vibracgéo, f é a frequéncia de vibracao

e t o tempo de medida 0“9,
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lll. Objetivos

O objetivo deste trabalho de pesquisa foi sintetizar nanoparticulas de
magnetita por dois diferentes processos de sintese em fase liquida, a técnica
de polimerizacao utilizando o alcool polivinilico (PVA) e a coprecititacdo. Em
ambos os processos foram investigados o tamanho, morfologia, composicéo

quimica e o carater superparamagnético das nanoparticulas.

De maneira especifica, via técnica do PVA, foram investigadas as
temperaturas de decomposicao térmica para a producdo de nanoparticulas de
magnetita, assim como, a influéncia da temperatura na distribuicdo dos
tamanhos e propriedades magnéticas das particulas. Foi investigado ainda, a

eliminacao do polimero para cada temperatura de decomposicao.

Na sintese por coprecipitacéo foi adicionado acido oleico como protetor

de superficie e investigado sua influencia na distribuicdo de tamanhos.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

Durante o desenvolvimento deste trabalho, todas as etapas de
preparacdes das amostras foram realizadas utilizando-se reagentes quimicos

com grau analitico e sem tratamento prévio.

IV.1. Sintese das nanoparticulas
IV.1.1. Técnicado PVA

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas via decomposicéo
térmica pelo método polimérico ®”. A Figura 24 ilustra um fluxograma para o
procedimento experimental. Uma solucdo aquosa de polivinil alcool (PVA) 10%
(m/m) foi preparada e em seguida, Fe(NO3); foi adicionado a solugdo de forma
a manter a razdo molar 1:10 do ion de ferro e 0 monémero do PVA. A mistura
foi mantida sob agitacdo magnética durante 24 horas a 70°C. No final do
processo, a mistura resultante foi colocada em uma placa de poliestireno e
deixada para secar a temperatura ambiente. O filme formado foi colocado na
estufa a 120°C por 2 horas. O material seco foi macerado e colocado no forno
de tubo. As amostras de magnetita foram preparadas nas temperaturas de 450,
500, 550, 600, 650 e 700°C por 2 horas com uma taxa de aquecimento de
5°C/minuto. O p6 resultante foi lavado com uma solucdo 1 M de HNO3 e 4gua,
e ao final do processo, as nanoparticulas de magnetita foram secas em estufa
a 110°C por 2 horas. A nomenclatura utilizada foi M450, M500, M550, M600,
M650 E M700, respectivamente.

3 450°C;
Solucdo PVA 10% Forno de 500°C; Lavagem Estufa
tubo por 550°C; com HNO; 110°C por
—>| — 3 »>
Fe(NOYs 2h. 600°C; e 4gua 2h.
Agitacao 24 h. 650°C; ¢
a70°C 700°C;

/—\ Estufa 120 °

por 2 h.

Filme

A i

Magnetita

A 4

Figura 24: Fluxograma da sintese de magnetita utilizando a técnica do PVA.
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IV.1.2. Método de coprecipitacao

As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas via método de
coprecipitacdo em meio basico “?. A Figura 25 ilustra um fluxograma para o
procedimento experimental. Uma solugdo aquosa de cloretos de ferro com
concentracdes de 0,12 M de Fe** e 0,06 M de Fe*" foi inicialmente preparada.
Sob agitacdo magnética o frasco contendo a mistura foi aquecido a 80 °C e
entdo, 16 mL de NH;OH 28% foi adicionado ao sistema reacional e
instantaneamente, um precipitado de coloracdo preta foi formado. Ap6s uma 1
hora, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e mantido em repouso
para a separacdo do precipitado por meio de um ima permanente. O
sobrenadante foi removido e foram realizadas trés lavagens com agua
destilada, e ao final do processo, uma aliguota do precipitado de
nanoparticulas foi redisperso em agua destilada e o restante foi seco em estufa
a 80°C. A nomenclatura utilizada para esta amostra foi M_COP.

Solugéo aquosa
de Fe3+ e Fe2+

Presenca de

NH4OH — magnico

o

Agitagdo 1 h. Lavagem com
ag80°C agua

Figura 25: Fluxograma da sintese da magnetita por coprecipitacao.

IV.1.3. Estabilizagdo das nanoparticulas com acido oleico

As nanoparticulas preparadas pelo método de coprecipitacdo tendem a
aglomerar. Pensando em obter uma distribuicdo de particulas com tamanho
estreito foi adicionado é&cido oleico como protetor de superficie e agente
estabilizante. A Figura 26 ilustra um fluxograma para o procedimento
experimental “?. A mesma solucdo de cloretos de ferro preparada na secao
IV.1.2. foi realizada e mantida sob agitacdo magnética e aquecimento até 80 °C

guando, entdo, 0,8474 g de &acido oleico juntamente com 16 mL de NH,OH
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28% foram adicionados ao sistema reacional. Apés 1 hora o sistema foi
resfriado a temperatura ambiente e mantido em repouso para a separacao do
precipitado por meio de um im& permanente. O sobrenadante foi removido e
foram realizadas trés lavagens com agua destilada e etanol, e ao final do
processo, 0 precipitado de nanoparticulas com nomenclatura M_AO foi

disperso em hexano. As particulas permaneceram estaveis no solvente.

Figura 26: Fotografias da amostra M_AO em hexano sob (a) auséncia de campo magnético externo e (b)
presen¢a de campo magnético externo.

IV.5. Caracterizacdo das amostras

IV.5.1. Difratometria de raios X (DRX)

A identificagdo das fases presentes nas amostras deste trabalho foram
realizadas por um difratbmetro Shimadzu XRD-7000. As medidas foram
realizadas com as amostras em forma de pd sobre suporte de aluminio, no
intervalo de 10 a 80 graus em 208, com radiacdo Cu Ka (A = 1,54056) e

velocidade de varredura de 0,5°/minutos em modo continuo.

IV.5.2. Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

As andlises de MET foram realizadas em um equipamento JEOL JEM
1400 na Central de Microscopia (CMI) do Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa -COMCAP, da Universidade Estadual de Maringa. Para a realizacao
das medidas, as amostras foram diluidas em isopropanol e suspensas em
ultrassom por um periodo de 5 min, em seguida, uma gota da solucdo
resultante foi depositada em uma grade de cobre recoberta por um filme de
carbono de 300 mesh e colocada para secar a temperatura ambiente.
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IV.5.3. Espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourie (FTIR)

Nesse trabalho, as medidas de espectroscopia na regido do
infravermelho foram realizadas com o intuito de identificar os grupos funcionais
presentes nas nanoparticulas durante as diferentes etapas das sinteses. As
amostras foram preparadas em pastilha de KBr na proporc¢do 5:200 (m/m). Os
espectros das amostras foram analisados em um espectrofotdmetro Bruker
Vetex na faixa espectral de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™e 128

varreduras.

IV.5.4. Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

A caracterizacdo magnética das amostras deste trabalho foi realizada
em magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) construido pelo Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais - GDDM, da Universidade
Estadual de Maringd. As medidas foram realizadas em amostras em po,
previamente acondicionadas em um porta-amostra, a temperatura ambiente
com campo maximo de 15 kOe. Os valores de magnetizacdo de saturacdo
(Ms), coercividade (Hc) e magnetizacdo remanente (Mr) foram obtidos através

das curvas de histerese magnética a temperatura ambiente.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1. Método dos precursores poliméricos

Na técnica do PVA para a obtencdo da magnetita, a razdo molar metal:
mondmero vinilico utilizada foi de 1:10, onde 6 ions OH do mondmero
complexam com o Fe3* e o excesso foi mantido para evitar a coalescéncia das
particulas. A liberacdo dos gases de NO, e H,O no estagio inicial,
proporcionam a formag&do de uma resina com a aparéncia de uma espuma
porosa, como previamente discutido na segéo 1.5.1. A calcinagéo dessa resina
ocorreu com a eliminagcdo dos gases CO, CO; e H;O, sendo o CO o

responsavel pela reducdo do Fe3" para Fe?*, de acordo com a seguinte reacio
(43).

3F3203 +CO - 2F9304,+COZ. (30)
V.2. Coprecipitacao

A magnetita foi preparada pela a adicdo de NH,OH a mistura aquosa de
cloretos de Fe?* e Fe3*, com razdo molar 1:2 e pH entre 9 e 14. O precipitado
de magnetita formado possui coloracdo preta e ocorre de acordo com a reacao

dada pela Equacéo 31 ©:
Fe?t + Fe3t + 80H™ — Fe;0, 1 +4H,0. (31)

Como a sintese ocorre em meio aquoso, algumas reacdes acontecem
paralelamente a formacao da magnetita, devido a facilidade de oxidacdo dos
ions ferro. Dessa forma, a presenca de oxigénio na solucao leva a oxida¢céao do

Fe;0, da seguinte maneira:
F€304 + 0,2502 + 4‘,5H20 - 3F€(0H)3, (32)

com a formacédo de hidroxido de ferro (lll), e além disso, ocorre também a

formacao de maghemita expressa pela seguinte reacgéo:

2F9304_ +%02 - 3y — F€203 . (33)
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IV.3. Difratometria de raios X

Foram realizadas medidas de difracdo de raios X das amostras
sintetizadas pela técnica do PVA com o objetivo de identificar as fases
desejadas (Figura 28). Cada amostra foi sintetizada em uma temperatura de
decomposicao térmica diferente, sendo a amostra M450 a 450 °C, M500 a 500
°C, M550 a 550 °C e M600 a 600 °C. Para cada uma delas foram observados
os picos de difracdo caracteristicos das distancias interplanares de uma
estrutura cubica do tipo espinélio, sendo os valores de 20 e as intensidades
relativas semelhantes aos descritos na ficha cristalografica n°® 88-0315 do

JCPDS para o solido magnetita.
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(b) |  Magnetita

|  Magnetita

(311)

(311)
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Intensidade (u.a)
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=
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>
o
)
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o
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Intensidade (u.a)

0 20 3 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 20

Figura 27: Difratogramas das amostras sintetizadas via técnica do PVA. (a) M450, (b) M500, (c) M550 e
(d) M600.

A Figura 29 mostra os difratogramas para as amostras (a) M650 e (b)
M700, sintetizadas na temperatura de decomposi¢éo térmica de 650 °C e 700
°C, respectivamente. Embora na amostra (a) ainda ocorre a presenca de
magnetita, € possivel observar a formacgéo de ferro metéalico (JCPDS 85-1410),
carbeto de ferro, Fe3C, (JCPDS 89-8487) e depdsitos de carbono (JCPDS 65-
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2412). Esse aumento da temperatura na presenca de um agente redutor leva a
formacao de ferro metélico que pode recombinar-se com o CO e formar carbeto
de ferro *®. Em vista disso, essas amostras deixam de fazer parte do nosso

objetivo final.

e ——— M700
@ . Magnetita (b) = Fe Fero
= Fe Ferro = C Carbono
< C Carbono | @ | - FeC
= “ = FeC =
2 ‘ - 2 u
18] @ |
= = k=]
= c
2 o |
£ \ --| = /\
| W ULMW - _— -
«»————-——’/ \'\___....J\_Nnjmk/u/\w_u_d'

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
26 20

Figura 28: Difratogramas das amostras (a) M650 e (b) M700, sintetizadas via técnica do PVA.

O difratograma da amostra M_COP, sintetizada pela rota de
coprecipitacdo, é apresentado na Figura 30. Picos de difracdo caracteristicos
da fase espinélio da magnetita sdo observados. Os angulos de Bragg para as
fases magnetita e maghemita sdo muito préximos, sendo impossivel diferencia-

las por difracdo de raios X.

— M_COP
| Magnetita
. Maghemita

(311)

Intensidade (u.a)

T U T U T u T U

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 29: Difratograma da amostra M_COP, sintetizada pelo método de coprecipitagao.
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E possivel estimar o tamanho do cristalito aplicando-se a equac&o de

Scherrer (Equacgao 34):

p =09
¢ " BcosBp '

(34)

onde A é o comprimento de onda da radiagdo X, neste caso igual a Ka do
cobre 1,5406 A; 6z corresponde ao angulo de Bragg e B corresponde ao valor
da largura maxima a meia altura. O pico mais intenso referente ao plano de
difracdo (311) foi utilizado para o calculo do tamanho do cristalito de cada

amostra e os valores estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2: Valor estimado do cristalito via Equagéo de Scherrer

Amostras tc(nm)
M450 9,0
M500 8,5
M550 9,2
M600 8,1

M_COP 6,4

Conforme dados da Tabela 2, observa-se que o aumento da temperatura
nao foi suficiente para produzir mudancas significativas no tamanho médio do
cristalito para as amostras sintetizadas pela técnica do PVA. O tamanho do
cristalito obtido na amostra M_COP é resultado dos parametros utilizados no
processo de sintese como, a adi¢do rapida da base, a qual favorece nucleacéo
continua ao invés do crescimento dos nucleos, a natureza e a quantidade de

base adicionada, a razdo molar Fe**:Fe** assim como a temperatura de sintese
(44; 45)

I\V.4. Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 31 apresenta o espectro infravermelho das amostras: filme
Fe**/PVA (a), M450 (b), M500 (c), M550 (d) e M600 (e), sintetizadas pela
técnica do PVA. E possivel observar a decomposicdo do material organico

conforme ocorre 0 aumento da temperatura.

57



—— 1580

—_—

e ﬁ A

Slo NG SN |

g B .‘ ml"
L A\

‘% (_Cl_ e —— o A \/l\' A~ ,;"‘I \Y;

o | [

!6 b Ta\ J |

7] Ll e N T Y

L0

<

3600-3200

4000 l 36‘00 l 32‘00 l 28‘00 I 24‘00 I 20‘00 ' 15‘00 l 12‘00 l 8(‘)0 l 400
Numero de onda (cm™)

Figura 30: Espectro de absorcao no regido do infravermelho da amostras: (a) Filme Fe*'/PVA, (b) M450,
(c) M500, (d) M550 e (e) M600.

A presenca de ligacbes Fe-O nas nanoparticulas magnéticas séo
evidenciadas por duas bandas de absorcdo em torno de 570 e 375 cm™,
referentes as vibracdes de estiramento v; e v,, respectivamente. Quando as
particulas sé@o reduzidas para tamanhos nanométricos, ocorre um
deslocamento dessas bandas para comprimentos de onda maiores, além de
ocorrer também, um desdobramento da banda v; em outras duas bandas “9.
Sendo assim, na Figura 31, as bandas 631 e 579 cm™ s&o referentes ao
desdobramento da banda v;, e a banda 442 cm™ referente ao deslocamento v,,

da ligacéo Fe-O.

Foi possivel verificar, também, que as bandas de absorcdo em (a),
referentes a estrutura do PVA, com as ligacdes O-H (3600-3200 cm™), C-H
(2940-2870 cm™), (C-0)-C-OH (1080 cm™), =C-O-C (~1030 cm™) e C-C (975
cm™) s&o eliminados com o tratamento térmico “”. Entretanto, a presenca das
bandas de absorcédo das ligacdes C=0 (1710 cm™), -COO™ (1580 cm™), C-OH
(1380 cm™), além das bandas relacionadas aos fons nitratos (~880-800 cm™),

evidenciam que o polimero ndo é totalmente eliminado do material final.

A Figura 32 mostra os espectros de absorcdo para as amostras (a)

M_COP, (b) M_AO e (c) acido oleico, sintetizadas pela rota de coprecipitacéo.
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Figura 31: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho das amostras (a) M_COP, (b) M_AO e (c)

acido oléico.

E possivel observar que as bandas de absorcéo referentes as ligacoes

Fe-O estdo presentes em ambas as amostras (Figura 32(a) e (b)), ocorrendo

na regido de 624 e 580 cm™ para o estiramento v;, e 441 cm™ para o

estiramento v,. No espectro da amostra M_COP, (Figura3l(a)), € possivel

verificar também, a presenca das bandas de absor¢cdo correspondentes a
ligacdo -OH na regido de 3386 e 1620 cm™.

A amostra M_AO (Figura 32(b)) foi preparada com a adicdo de AO
(Figura 32(c)). O intuito dessa adicdo € promover uma melhor estabilidade das
nanoparticulas com uma menor formacéo de aglomerados. O espectro da AO
puro apresenta as bandas de absorcdo correspondentes as ligacbes C=0
(1705 cm™), O-H (3376 cm™; 937 cm™), C-H (2850-2920 cm™), C-O-H (1460-
1410 cm™), C-O (1284 cm™) e (CH,), (721 cm™), sendo n > 4. Verifica-se na
Figura 32(b), que algumas dessas ligacdes estdo presentes na amostra. Além
disso, a auséncia da banda de absorcdo em 1705 cm™, correspondente a
ligacdo C=0 do AO, e o surgimento de duas novas bandas de absorcéo
correspondentes a ligacédo (C=0)-O (1519 e 1685 cm™), sugerem que a ligacdo
entre o grupo carboxilico do AO e a superficie da nanoparticula ocorreu “®,
Figura 33.
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Figura 32: Esquema da formagéo da ligagdo do acido oleico com a superficie da nanoparticula magnética
(NPM).

IV.5. Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo para as
nanoparticulas de magnetita sintetizadas via técnica do PVA estdo
apresentadas na Figura 34. E possivel observar que todas as amostras
apresentam morfologia semelhante e aproximadamente esférica. Como as
amostras de magnetita ndo possuem um tratamento prévio da superficie, as
nanoparticulas tendem a se aglomerarem a fim de reduzir sua energia de
superficie. Além disso, o calor produzido devido as altas temperaturas de
sintese também induzem a formacéo de aglomerados. E possivel observar, nas
Figura 34(c) e 34(d), que ainda ocorre a existéncia de matéria organica em
torno das particulas, a qual age como uma cola, unindo inUmera particulas e

formando estruturas maiores.
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(a)

100 nm

(b)

50 nm

Figura 33: Microscopia eletronica de transmissao das amostras de magnetita (a) M450, (b) M500, (c)
M550 e (d) M600 sintetizadas pela técnica do PVA.
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Os histogramas apresentados na Figura 35 indicam a distribuicdo de
tamanhos das particula para as amostras de magnetita. Os tamanhos médios
foram calculados por meio do software Gwyddion 2.45. Os histogramas foram
ajustados por uma distribuicdo do tipo LogNormal e os valores obtidos foram de
9,3, 17,7, 16,6 e 14,2 nm para as amostras M450, M500, M550 e M60O,
respectivamente. Esses tamanhos analisados por MET estdo de acordo com 0s
tamanhos do cristalito obtidos por DRX. E interessante ressaltar que, embora a
amostra M600 ndo apresente grande variacfes no diametro das particulas, nas
amostras M450, M500 e M550 € possivel encontrar particulas grandes em

contraste com particulas pequenas.
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Figura 34: Histogramas da distribuigcdo de tamanho das nanoparticulas de magnetita obtidos para cada
amostra sintetizada pela técnica do PVA.

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo das
amostras de (a) M_COP e (b) M_AO, obtidas via rota de coprecipitacdo séo
apresentadas na Figura 36. E possivel observar que as nanoparticulas de
magnetita em ambas as amostras ndo apresentam grande contrastes em sua

morfologia, sendo estas aproximadamente esféricas. Na Figura 36(a), nota-se
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que também ocorre a formacdo de aglomerados, de forma andloga as
amostras sintetizadas pela técnica do PVA, visto que, € a amostra de magnetita
sem um protetor de superficie,. Entretanto, com a adi¢cdo de acido oleico,

Figura 36(b), verifica-se uma separacao entre os nucleos magnéticos.

(a)

Figura 35: Microscopia eletrdnica de transmissao das amostras de magnetita (a) M_COP e (b) M_AO
sintetizadas pela rota de coprecipitagéo.

Os histogramas apresentados na Figura 37 mostram a distribuicdo de
tamanho para as cada amostra de magnetita via sintese de coprecipitgcdo. Os
valores obtidos para o tamanho médio foram de aproximadamente 8 nm para
ambas as amostras M_COP e M_AO mostrando também, concordancia com o
tamanho do cristalito obtido por DRX. Essas amostras analisadas nao

apresentaram grande variacdes de tamanho de particula.
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Figura 36: Histogramas da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de magnetita obtidos para cada
amostra sintetizada pela rota de coprecipitagao.

IV.6. Magnetometria de Amostra Vibrante

A Figura 38 mostra as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo

magnético para as amostras M450, M500, M550 e M600 sintetizadas pela

técnica do PVA e medidas a temperatura ambiente de 26 °C.
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Figura 37: Curvas de Magnetizacdo vs Campo magnético aplicado (H): (a) M450, (b) M500, (c) M550 e (d
M600). As imagens inseridas ao lado direito correspondem a magnetizagcao numa escala de baixo campo
magnético para cada amostra.
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Os valores de magnetizacdo de saturagcdo encontrados para as
amostras M450, M500, M550 e M600 foram 15,9, 19,8, 21,4, 17,7 emul/q,
respectivamente. Como esperado, o valor da magnetizacdo é menor que a dos
materiais em macroescala (90 emu/g), entretanto, esses valores estdo um
pouco a baixo dos encontrados experimentalmente para as nanoparticulas de
magnetita (30-50 emu/g) ®. Isso pode estar relacionado com o fato de que,
devido a reducao do tamanho da particula, um grande numero de ligacdes de
super-troca sdo rompidas na superficie das nanoparticulas, resultando em uma
configuracdo de desordenamento de spin nesta superficie e,

consequentemente, uma reducdo na magnetizagdo & 49,

Além disso, a
presenca de residuos de polimero na superficie das nanoparticulas leva a um
enfraguecimento na interacdo entre as nanoparticulas, contribuindo para a
reducdo da magnetizacdo. E possivel verificar ainda, que as curvas de
magneticdo para todas as amostras seguem um comportamente
superparamagneético, sendo os valores de magnetizacado de remanecéncia (M)
e a coercividade (H;) muito pequenos na auséncia de um campo magnético
externo. A Figura 39 apresenta os graficos de Mg, M, e H; para cada
temperarura de sintese. Observa-se um comportamento aproximadamente

linear, ou seja, a variacdo da temperatura ndo influenciou significativamente

¥ — \: /.
g /l"’f \.

nestes fatores.

o
o

Mr (emu/mg)
|

w
=~ O
|

Hc (Oe)
|

u

s (e

=5

T L T T
450 500 550

Temperatura (° C)

T
600

Figura 38: Valores da magnetizacdo de saturagdo Ms, campo coercivo Hc e magnetizacéo de remanéncia
M: em funcéo da temperatura de sintese via técnica do PVA.
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As curvas de magnetizagdo vs campo magnético para as amostras
M_COP (a) e M_AO (b) sintezisadas pela rota de copreciptacdo estao
apresentadas na Figura 40.
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Figura 39: Curvas de Magnetizacéo vs Campo magnético aplicado (H): (a) M_COP e (b) M_AO. As
imagens inseridas ao lado direito correspondem a magnetiza¢cdo numa escala de baixo campo magnético
para cada amostra.

Os valores de magnetizacdo de saturacdo encontrados para as
amostras M_COP e M_AO foram de 55,3 e 55,8 emu/g, respectivamente. Para
a amostra M_AO foi realizada a corre¢cdo da massa com a do acido oleico.
Esses resultados estdo de acordo com os valores encontrados na literatura
para a magnetita obtida via coprecipitacdo em meio alcalino (78-52 emu/g) “*
%) E possivel observar também, que ambas as amostras apresentam
magnetizacdo de remanecéncia de aproximadamente 0,12 emu/g e
coercividade 0,0020 kOe, visto que esses valores sdo muito pequenos, as

amostras apresentam comportamento superparamagnético.
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VI. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

VI.1. Conclusodes

Diante dos objetivos propostos para este trabalho e com base nos
resultados obtidos destacam-se as conclusdes: (i) ambas as sinteses foram
eficazes na obtencdo de nanoparticulas de magnetita; (ii) na técnica do PVA, a
magnetita é formada nas temperaturas de sintese de 450, 500, 550 e 600 °C,
acima desses valores, as fases do composto carbeto de ferro sé&o
evidenciadas. O PVA é eliminado com o aumento da temperatura, porém, isso
nao ocorreu de maneira efetiva, sendo encontrado matéria organica no produto
final. As nanoparticulas apresentaram formato aproximadamente esférico,
entretanto, devido a falta de um protetor na superficie as particulas formaram
grandes agregados para minimizar a energia de superficie, esse resultado
também € influenciado pelas temperaturas de sintese. As curvas de
magnetizacdo vs campo magnético ndo apresentaram valores significativos de
H. e M,, mostrando um comportamento superparamagnético para todas as
amostras. O valor do tamanho médio estimado para as nanoparticulas nao foi
influenciado de forma significativa pelas variagbes na temperatura de
decomposicdo, em vista disso, a amostra M550, a qual apresentou maior
magnetizacdo de saturacdo, 21,4 emu/g, é a condicdo mais favoravel para a
reproducdo de nanoparticulas de magnetita via técnica do PVA; (iii)) por
coprecipitacdo as nanoparticulas de magnetita com auséncia de um protetor de
superficie, apresentaram formato aproximadamente esférico, mas também
formaram agregados. A adicdo do &cido oleico como protetor de superficie e
agente estabilizante foi confirmada por FTIR com o desaparecimento da banda
de absorcdo em 1705 cm™. As imagens de microscopia mostraram uma melhor
distribuicdo das particulas com uma diminuicdo dos aglomerados. Os valores
de Ms 55,3 e 55,8 emu/g, para as amostras M_COP e M_AO respectivamente,
sdo préximos, indicando que a sintese produz o mesma particula, porém com
superficies diferentes. Ambas as amostras apresentam comportamento

superparamagnético.

67



Em resumo, € possivel concluir que as nanoparticulas sem protecédo na
superficie formam aglomerados que dificultam a obtencdo de um sistema
monodisperso. Em vista disso, as nanoparticulas de M_AO sdo as mais

promissoras para se obter um sistema funcional para aplicacdes biomédicas.

VI.2. Perspectivas

O trabalho desenvolvido gerou uma série de perspectivas dentre as
quais pode-se citar: (i) aperfeicoar o método para obtencdo das nanoparticulas
com o 4cido oleico; (ii) recobrir os ndcleos magnéticos com silica para propiciar
grupos terminais que possibilitem posterior funcionalizacdo e (iii) estudar a
estabilidade coloidal. Além disso, outros estudos para os sistemas em questédo
devem ser realizados, como medidas de magnetizacdo vs temperatura,
mobilidade eletroforética e raio hidrodinamico como também, investigar as

possiveis fases formadas nessas nanoparticulas.

Testes de citotoxicidade in vitro ja estdo sendo realizados para ambas
as amostras M550 e M _COP. Estes testes sdo Uuteis para definir a
citotoxicidade basal, ou seja, a capacidade que um composto possui para
provocar a morte de células como decorréncia dos danos causadas em suas
funcdes basicas. O teste é chamado de ensaio do MTT e esta sendo realizado
em uma linhagem celular HepG2/C3A. Esta linhagem é um subclone
patenteado da linhagem de hepatécitos humanos HepG2, a qual possui a

capacidade de reter as caracteristicas biolégicas do figado humano.

68



APENDICE A
A.1. ARTIGOS COMPLETOS PUBLICADOS EM PERIODICOS

1. OLIVEIRA, P. N., ALANIS, D., BINI, R. D., SILVA, D. M., DIAS, S.
G., SANTOS, I. A.,, COTICA, L. F.,, GUO, R. e BHALLA, A. S. Synthesis and
characterization of structural, microstructural and ferroic properties of CoFe;03
nanoparticles and CoFe;03:BaTiO3; core-shell nanocomposites. Integrated
Ferroelectrics, 2016, Vol. 174, pp. 88-97.

2. SANTOS, G. M., CATELLANI, I. B., BINI, R.D., PERIN, G. H., COTICA, L.
F., PADILHA, J. E., FREITAS, V. F., SANTOS, I. A., GUO, R. e BHALLA, A.
S. Electron density distribution and electronic structure as tools to study the
origin of ferroic states in ferroelectric and magnetic materials.
Ferroeletrics,2016, Vol. 500, pp. 1-10.

A.2.TRABALHOS PUBLICADOS EM CONGRESSOS

1) BINI, R. D., OLIVEIRA, P. N., ALANIS, D., SILVA, D. M., DIAS, S.
G., SANTOS, I. A., COTICA, L. F. Synthesis and characterization of FezO4
core-shell nanoparticles suitable for bioloogical applications. In: International
Workshop on Advances in Multifunctional, Multiferroic Materials and Their
Applications, 2015, Maringa.

2) OLIVEIRA, P. N., ALANIS, D., BINI, R. D., SILVA, D. M., DIAS, S.
G., SANTOS, I. A.,, COTICA, L. F. Synthesis and structural analysis of
CoFe,03:BaTiO3 nanocomposites in a core-shell configuration. In: International
Workshop on Advances in Multifunctional, Multiferroic Materials and Their
Applications, 2015, Maringa.

3) BINI, R. D., OLIVEIRA, P. N., ALANIS, D., SILVA, D. M., DIAS, S.
G., SANTOS, I. A., COTICA, L. F. Synthesis and chacarterization of Fe304
nanoparticles coated with uniform layers of silica. In: IX SBPMat e IX Brazilian
MRS Meeting, 2015, Rio de Janeiro.

4) OLIVEIRA, P. N., ALANIS, D., BINI, R. D., SILVA, D. M., DIAS, S.
G., SANTOS, I. A., COTICA, L. F. Structural and magnetic properties of
CoFe204:BaTiO3 core-shell nanocomposites synthesized employing a two
steps route. In: IX SBPMat e IX Brazilian MRS Meeting, 2015, Rio de Janeiro.

69


http://lattes.cnpq.br/3989136572460030
http://lattes.cnpq.br/3989136572460030
http://lattes.cnpq.br/3989136572460030
http://lattes.cnpq.br/3989136572460030
http://lattes.cnpq.br/3989136572460030

Bibliografia
1. TASCA, R. A., et al. Desenvolvendo habilidades e conceitos de
nanotecnologia no ensino médio por meio de experimento didatico envolvendo
preparacao e aplicacdo de nanoparticulas superparamagnéticas. Quimica Nova
na Escola. 2015, Vol. 37, pp. 236-240.

2. TARTAJ, P., et al. The preparation of magnetic nanoparticles for aplications
in biomedicine. Journal of Physics D: Applied Physics. 2003, Vol. 36, pp. 182-
197.

3. CAO, G. e WANG, Y. Nanostructures and Nanomaterials - Synthesis,
Properties, and Applications. 2nd ed. London : Imperial College Press, 2004.

4. Nanotecnologia. [Online] [Citado em: 2 de Agosto de 2016.]
http://nanotecnologiananotecnologia.blogspot.com.br/.

5. BATLLE, X. e LABARTA, A. Finite-sized effects in fine particles: magnetic
and transport properties. Journal of Physics D: Applied Physics. 2002, Vol. 35,
pp. 15-42.

6. KNOBEL, M., et al. Superparamagnetism and other magnetic features in
granular materials: a review on ideal and real systems. Journal of Nanoscience
and Nanotechnology. 2008, Vol. 8, pp. 2836-2857.

7. PANKHURST, Q. A., et al. Applications of magnetic nanoparticles in
biomedicine. Journal of Physics D: Applied Physics. 2003, Vol. 36, pp. 167-181.

8. GUPTA, A. K. e GUPTA, M. Synthesis and surface engineering of iron oxide
nanoparticles for biomedical application. Biomaterials. 2005, Vol. 26, pp. 3995-
4021.

9. COEY, J. M. D. Magnetism and magnetic materials. New York : Cambridge
University Press, 2010.

10. CULLITY, B. D. e GRAHAM, C. D. Introduction to magnetic materials. 2nd
ed. New Jersey : Wiley-IEEE, 2008.

11. CALLISTER Jr., W. D. Fundamentos da ciéncia e engenharia de materiais.
2nd ed. Rio de Janeiro : LTC, 2005.

12. SOUZA, N. S. Sintese e caractarizacdo de nanoparticulas de 6xido de ferro
e de grafite magnética fluida (GMF). Dissertacdo de Mestrado. s.l.:
Universidade Federal de S&o Carlos, 2008.

13. LU, A. H., SALABAS, E. L. e SCHUTH, F. Magnetic nanoparticles:
synthesis protection, funcionalization, and application. Angewandte Chemie
international edition. 2007, Vol. 46, pp. 1222-1244.

70



14. CAMILO, R. L. Sintese e caracterizacado de nanoparticulas magnéticas de
ferrita de cobalto recoberta por 3-aminopropiltrietoxissilano para uso como
material hibrido em nanotecnologia. Tese de Doutorado. S&o Paulo : Instituto
de Pesquisa Energéticas e Nucleares, 2006.

15. VALENTIM, V. V. Um estudo descritivo do efeito superparamagnético em
nanoparticulas. Monografia. s.l. : Universidade Federal do Espirito Santo, 2014.

16. OLIVEIRA, L. C. A., FABRIS, J. D. e PEREIRA, M. C. Oxidos de ferro e
suas aplicacbes em processos cataliticos: uma revisao. Quimica Nova. 2013,
Vol. 36, pp. 123-130.

17. SCHWERTMANN, U. e CORNELL, R. M. Iron oxides in the laboratory. 2nd
ed. Weinheim : Wiley-VCH, 2000.

18. —. The iron oxides. 2nd ed. Weinheim : Wiley-VCH, 2003.

19. FIGUEROLA, A., et al. From iron oxides nanopatrticles towards advanced
iron-based inorganic materials designed for biomedical applications.
Pharmacological Research. 2009, Vol. 62, pp. 126-143.

20. SCHERER, C. e FIGUEIREDO NETO, A. M. Ferrofluids: properties and
applications. Brazilian Journal of Physics. 2005, Vol. 35, pp. 718-727.

21. RAJ, K., MOSKOWITZ, , B. e CASCIARI, R. Advances in ferrofluid
technology. Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 1995, Vol. 149, pp.
174-180.

22. ALEXIOU, C., et al. Locoregional cancer treatment with magnetic drug
targeting. Cancer Research. 2000, Vol. 60, pp. 6641-6648.

23. GILCHRIST, R. K., et al. Selective inductive heating of lymph nodes.
Annals od surgery. 1957, Vol. 146, pp. 596-606.

24. KALAMBUR, V. S., et al. In vitro characterization of movement, heating
and visualization of magnetic nanoparticles for biomedical applications.
Nanotechonoogy. 2005, Vol. 16, pp. 1221-1233.

25. GOESMANN, H. e FELDMANN, C. Nanoparticulate funcional materials.
Angewandte Chemie International edition. 2010, Vol. 49, pp. 1362-1395.

26. CUSHING, B. L., KOLESNICHENKO, V. L. e O'CONNOR, C. J. Recent
advances in liquid-phase syntheses of inorganic nanoparticles. Chemical
Reviwes. 2004, Vol. 104, pp. 3893-3946.

27. SAHA, S. K., PATHAK, A. e PRAMANIK, P. Low-temperature preparation
of fine particles of mixed oxides systems. Journal of Materials Science Letters.
1995, Vol. 14, pp. 35-37.

71



28. NGUYEN, H., LEE, S. J. e KRIVEN, W. M. Synthesis of oxide powders by
way 0s a polymeric steric entrapment precursor route. Journal of Materials
Research. 1999, Vol. 14, pp. 3417-3426.

29. SAHA, S. K. e PRAMANIK, P. Synthesis of nanophase PLZT (12/40/60)
powder by PVA-solution technique. NanoStructured Materials. 1997, Vol. 8, pp.
29-36.

30. HASSAN, C. M. e PEPPAS, N. A. Structure and applications of poly(vinyl
alcohol) hydrogels produced by conventional crosslinking or by freezing/thawing
methods. Advances in Polymer Science. 2000, Vol. 153, pp. 37-65.

31. BRISCOE, B., LUCKHAM, P. e ZHU, S. The effects of hydrogen bonding
upon the viscosity of aqueous poly(vinyl alcohol) solutions. Polymer. 2000, Vol.
41, pp. 3851-3860.

32. SALABAS, A. H. e SCHUTH, F. Magnetic nanoparticles: synthesis,
protection, funcionalization, and applications. Angewandre Chemie International
Edition. 2007, Vol. 46, pp. 1222-1244.

33. PADILHA, AF. e AMBROZIO FILHO, F. Técnicas de analise
microestrutural. Sdo Paulo : Hemus, 1985.

34. CULLITY, B. D. Elements of X-ray diffraction. s.I. : Addison-Weley, 1956.

35. ROSSO, J. M. Sintese e caracterizacdo de compdsitos poli(fluoreto de
vinilideno)/Ba0,3Na0,7Ti0,3Nb0,703. Dissertacdo de mestrado. Maringa :
Uiversidade Estadual de Maringé4, 2013.

36. WILLIAMS, D. B. e CARTER, C. B. Transmission electron microscopy. A
textbook for materials science. 2nd ed. New York : Springer, 1996.

37. SALA, O. Fundamentos da espctroscopia Raman e no infravermelho. 2nd
ed. S&do Paulo : Editora UNESP, 2008.

38. SILVERSTEIN, R. M. Spectrometric identification of organic componds. 3nd
ed. New York : John Wiley, 1998.

39. STUART, B. Infrared spectroscopy: fundamentals and applications. New
York : John Wiley, 2004.

40. SAMPAIO, L. C., et al. Técnicas de magnetometria. Revista Brasileira de
Ensino em Fisica. 2000, Vol. 22, pp. 406-410.

41. FONER, S. Versatile and sensitive vibrating-sample magnetometer. The
Review of Scientific Instruments. 1959, Vol. 30, pp. 548-557.

72



42. YANG, K., et al. Re-examination of characteristic FTIR spectrum of
secondary layer in bilayer oleic acid-coated Fe304 nanoparticles. Applied
Surface Science. 2010, Vol. 256, pp. 3093-3097.

43. KOUBRINE, A., et al. Synthesis of ferromagnetic nanopowders from iron
pentacarbonylin capacitively coupled RF plasma. Carbon. 2006, Vol. 44, pp.
2593-2601.

44. MASCOLO, M.C., PEI, Y. e RING, T. A. Room temperature coprecipitation
synthesis of magnetite nanopatrticles in a large pH window with different bases.
Materials. 2013, Vol. 6, pp. 5549-5567.

45. KIM, D.K., et al. Synthesis and characterization of surfactant-coated
superparamagnetic monodispersed iron oxide nanoparticles. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials. 2001, Vol. 225, pp. 30-36.

46. YAMAURAA, M., et al. Preparation and characterization of (3-aminopropyl)
triethoxysilane-coated magnetite nanoparticles. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials. 2004, Vol. 279, pp. 210-217.

47. MANSUR, A. A. P. e MANSUR, H. S. Estimativa do grau de hidrélise do
PVA através de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier.
In: 8° Congresso Brasileiro de Polimeros. Aguas de Linddia: Anais do 8°
Cangresso Brasileiro de Polimeros, 2005.

48. JAIN, T. K., et al. Iron oxide nanoparticles for sustained delivery of
anticancer agents. Molecular Pharmaceutics. 2005, Vol. 2, pp. 194-205.

49. KODAMA, R. H. Magnetic nanoparticles. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials. 1999, Vol. 200, pp. 359-372.

50. GANAPRAKASH, G., et al. Effect of initial pH and temperature of iron salt
solutions on formation of magnetite nanoparticles. Materials Chemistry and
Physics. 2007, Vol. 103, pp. 168-175.

73



