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RESUMO

Nanoparticulas magnéticas tém importincia para diversas dreas do conhecimento
incluindo fisica, quimica e biologia. A obtenc¢fio de nanomateriais com caracteristicas e
formas definidas é um grande desafio para esta drea. Neste trabalho, realizou-se dois
processos de sintese em micelas reversas (MRs) e acopladas ao processo sol-gel e
diversos métodos de caracterizagiio de nanoparticulas de éxidos de ferro. A utilizagio de
micelas reversas como nanoreatores foi empregada com o intuito de se obter
nanoparticulas com tamanho e distribui¢iio controladas. Caracterizamos as solucdes
micelares com a técnica de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS) das
particulas em suspenséio e analisamos as nanoparticulas do interior das MR ap6s alguns
passos de purificagdo, por termogravimetria, calorimetria de varredura diferencial e
andlise elementar. Além disso, as propriedades estruturais e morfolégicas foram
caracterizadas por Difra¢io de Raios X (XRD) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo
(TEM). Suas propriedades magnéticas também foram investigadas usando as técnicas de
magnetizagio (VSM e SQUID) e espectroscopia Mossbauer. As nanoparticulas
apresentaram tamanhos da ordem de 2 a 4 nandmetros, com pouca cristalinidade e
impurezas decorrentes principalmente do surfactante. A estrutura cristalogréfica indica
que as nanoparticulas sdo de ferridrita. Apds tratamento térmico as propriedades destes
materiais foram investigadas por XRD, TEM, espectroscopia Mossbauer ¢ VSM. Uma
transi¢do de ferridrita para magnetita foi caracterizada com aquecimento. Na segunda
parte do trabalho, realizamos virias rotas de sintese de nanoparticulas de éxido de ferro
por co-precipitagdo em meio metandlico, com o intuito de determinarmos a condigfio
mais favordvel para se criar um recobrimento de silica na superficie da nanoparticula
usando o processo sol-gel. A proporg¢do de 25% metanol:base resultou na condig¢io mais
favordvel para fazermos o recobrimento das nanoparticulas com Si0O; através de reacio
com tetraetilortosilicato (TEOS). A quantidade de TEOS foi variada na razio em volume
de Si em relagdio ao Fe, seguindo as seguintes propor¢des 10, 20, 30, 50 e 70%. As
caracterizages estruturais, morfoldgicas e magnética das nanoparticulas foram feitas por

XRD, espectroscopia de Transformada de Fourier por Infra-Vermelho (FTIR), TEM,
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espectroscopia de imagem eletronica (EST), espectroscopia Mossbauer ¢ medidas de
magnetizagdo (VSM), a temperatura ambiente. As particulas com menor concentragdo de
sflica apresentaram cristalinidade com tamanho médio de ~I/7nm. Além disso, as
propriedades magnéticas foram preservadas apés o recobrimento, de tal forma que seu
comportamento superparamagnético foi ainda observado, com uma redugio da
magnetizagfo de saturagfio. A andlise do FTIR sugere uma ligaglio da silica nas particulas
magnéticas, enquanto que as imagens de ESI sugerem que as nanoparticulas de éxido de

ferro funcionam como moldes para a ligagio da silica.
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ABSTRACT

Magnetic nanoparticles have importance in several areas of knowledge including
physics, chemistry and biology. Obtaining nanomaterials with well defined characteristic
and shapes is a great challenge for this area of research.

In this work two synthetic processes for the synthesis of the magnetic
nanoparticles were developed, in reversed micelles and sol-gel chemistry. Reverse
micelles were used as nanoreactors with the goal of obtaining nanoparticles with
controlled size and distribution. We characterized the nanoparticles in micelle solutions
with small angle X-Ray scattering (SAXS) and analyzed the nanoparticles extracted from
the reverse micelles after some purification steps using thermogravimetry (7G),
differential scanning calorimetry (DSC), microanalysis (CHN). The structural and
morphological properties were characterized by using X-ray diffraction (XRD) and
transmission electron microscopy (TEM). The magnetic properties were also investigated
by using magnetization techniques (VSM and SQUID) and Mossbauer spectroscopy. The
nanoparticles presented sizes ranging from 2 to 4 nanometers, with small cristallinity and
impurities due to the presence of surfactants. The nanoparticles were characterized to be
ferrihydrite. After heat treatment the properties of these materials were also investigated
by XRD, TEM, Mossbauer spectroscopy and VSM. A transition from ferrihydrite to
magnetite was characterized. In the second part of the work, we realized several synthetic
co-precipitation routes of iron oxides in methanolic media, with the goal of determining
the most favorable condition to create a layer of silica into the iron-oxide particle, by
using the sol-gel process. The proportion of 25% methanol:base resulted in the most
favorable condition to do the recovery of the nanoparticles with SiO, by the reaction with
tetraethylorthosilicate (TEOS). The TEOS amount was varied in the Si to Fe ratio,
following the proportions 10, 20, 30, 50 e 70%. The structural characterization of the
nanoparticles was done by X-ray diffraction, Fourier Transform Infra-Red spectroscopy
(FTIR), transmission electron microscopy with energy filter, electronic imaging
spectroscopy (ESI), Mossbauer spectroscopy, magnetization measurements (VSM) at

room temperature. The particles with smaller concentration of silica presented
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cristallinity with average sizes of ~I7nm. Also, the magnetic properties were preserved
after the covering, and its superparamagnetic behavior was still observed with a reduction
of the magnetization saturation. The FTIR analysis show the binding of the silica to the
magnetic particles and the ESI images suggest that the iron oxide nanoparticles work as

templates for the binding of silica.
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Tese de Doutorado Evandro Luiz Duarte

1. INTRODUCAO

A sintese e caracterizagio de nanoparticulas magnéticas vém sendo amplamente
investigadas devido as suas aplicagBes em diferentes 4reas tecnoldgicas, como:
armazenamento de dados, catdlises, dispositivos em micro-eletrénica, gravadores
magnéticos de alta densidade, refrigeragdo magnética, entre outros [1-4].

Nanoparticulas magnéticas contidas em um fluido carreador (ferrofluidos) ou
incorporadas em lipossomos (magnetolipossomos) [5,6), também tém recebido atengdo
especial porque podem ser guiadas ou imobilizadas em um alvo bioldgico especifico por
um campo magnético externo [7-9]. Como exemplo, a imobilizagio de fdrmacos em fases
s6lidas nanométricas surge como uma alternativa ao emprego de agentes quimioterdpicos
e fototerdpicos na forma molecular [10-12). Quando administrada na forma livre [13], as
drogas nio t€m especificidade pela regido do tumor e inevitavelmente se espalham pelo
corpo do paciente, causando efeitos colaterais diversos. Desta forma, o uso da droga
imobilizada tem como propésito liberar a dose correta da droga especificamente nos
tecidos ou células alvo, sem sobrecarregar o organismo com doses massivas, 0 que seria
uma verdadeira revolugiio para drogas com efeitos colaterais severos.

As aplicagdes biomédicas potenciais dos sistemas magnéticos superam a atividade
de carreadores de drogas, sendo usados também como agentes de contraste em imagens
de ressonincia magnética nuclear [13-18). Baseada no comportamento diferente dos
protons de diferentes tecidos, a técnica fornece uma imagem das estruturas anatdmicas, as
quais podem ser melhor destacadas pelo uso de agentes de contraste. As nanoparticulas
magnéticas representam uma classe ajternativa de agentes de contraste para ressonincia
magnética nuclear com vantagens do ponto de vista fisico, pois destacam ainda mais o
comportamento dos prétons de diferentes tecidos [13-18).

A hipertermia é o procedimento terapéutico empregado para proporcionar
aumento de temperatura em uma regifio do corpo que esteja afetada por um tumor, com o
objetivo de causar a morte das células cancerosas. Seu funcionamento se baseia no fato
de que a temperatura de 47-42°C tem o efeito de destruir as células tumorais, uma vez

que estas s30 menos resistentes a aumentos bruscos de temperatura do que as células
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normais circunvizinhas, O aumento de temperatura requerido pela hipertermia pode ser
atingido, entre outros métodos [19], pelo uso de nanoparticulas magnéticas aplicando um
campo magnético alternado [9,20,21].

Existem diversas rotas para a sinfese de nanoparticulas magnéticas de diferentes
tamanhos, Estas sfo realizadas em solugfio aquosa [22 - 28] ou em sistemas estabilizados
por surfactantes {micelas [29-31], vesiculas [32] e monocamadas de Lagmuir [33-36]).
Neste trabalho, focalizamos a obtengfio de nanoparticulas magnéticas utilizando: a co-
precipitagdo em meio aquoso [37-39], a co-precipitagdo em meio 4cido [40], a co-
precipitagdo em meio alcodlico [41] e micelas reversas como nanoreatores [42-47]. A
descrigéio e discussio de cada procedimento serfio realizadas nos capitulos subseqiientes.
As principais propriedades estruturais e magnéticas das nanoparticulas a base de 6xido de

ferro obtidas neste trabalho, sdo resumidas a seguir.

2. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DE OXIDOS DE FERRO

As nanoparticulas estudadas neste trabalho resultaram em trés fases diferentes a

base de 6xidos de ferro. Séo elas: Ferridrita (2-linhas), magnetita e hematita.

. Ferridritas (férmula aceita atualmente € 5Fe,04. 9H,0) [48,49]: sdo 6xidos de
ferro de poucos nandmetros (2 a 6 nm), de coloragfio marrom avermelhada e pouca ordem
estrutural. Elas contém uma certa quantidade de moléculas de dgua fortemente ligadas a
sua estrutura, O grau de ordenamento estrutural € varidvel e um conjunte de curvas de
difragdo de raios X pode ser obtido com diferentes niimeros de reflexdes. Assim, as
ferridritas sdo classificadas de acordo com o nimero destas reflexdes. Por exemplo,
ferridritas de 2-linhas (Figura 1.1-a) apresentam duas reflexdes, enquanto a de 6-linhas
(Figura 1.1-b) normalmente apresentam um niimero maior de reflexdes, (originalmente,
uma das primeiras estruturas conhecidas na literatura foi a de 6-linhas e, por isso, até hoje
se usa essa nomenclatura). Quanto maior a quantidade de dgua em sua estrutura menor
serd sua ordem estrutural e, conseqlientemente, um menor nimero de linhas apareceri

num difratograma de raios X, Neste contexto, € muito comum encontrarmos na literatura
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trabalhos que atribuem as curvas de difra¢dio, como as encontradas em ferridritas, como
sendo de “materiais amorfos” [49-51].

A estrutura cristalogrifica destes materiais ainda ndo é muito bem estabelecida
apesar de varios modelos terem sido propostos [52-55]. Isto se deve a pouca informagio
que pode ser extraida dos difratogramas [56]. Atualmente dois modelos sfio aceitos e
foram propostos por Towe e Brandley [52] e por Chukhrov e col. [53]. De acordo com
estes modelos, a estrutura da ferridrita com 6-linhas pode ser visualizada como um tipo
de hematita defeituosa, baseada num empacotamento hexagonal compacto (hcp) de
Anions, mas com vacancias de Fe’* ¢ uma considerdvel quantidade de agua. A célula
unitdria desta estrutura tem os seguintes parametros de rede a = 0,508 nm e ¢ = 0,94 nm.
Quanto a estrutura da ferridrita com 2-linhas, foi proposta como consistinde de quatro
octaedros planares (Figura 1.2), onde as duas bandas de difraciio a ca. 0,26 nme 0,15 nm,

tém sido atribuidas a cada uma das distincias entre as camadas de Fe.

2,51
F,
4
s o235 1’1?1
SN 23
’-' Wit 1903 1,703 i |
v Vo o P b
° 259 A e YT\
1]
1,49

a.

Figura 1.1: Curvas experimentais de difra¢fio de raios X para ferridritas de: (a) 2-linhas e {b) 6-linhas,

obtidas com radiagio CuK . Os valores dos espagamentos interplanares (dados em A) estdo indicados nos
méximos de cada reflexdo. Esta figura foi extraida da referéncia [49].
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d.
®
S .""'-.
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g.26nm .~ ., 0.150m
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Figura 1.2: (a) Unidade tetramérica bédsica proposta para a ferridrita com 2 linhas; (b) Projegiio desta
estrutura para evidenciar as distincias Fe-Fe responsdveis pelas duas bandas observadas na curva de
difracfio. Esta figura foi extraida da referéocia [48].

. Magnetita (Fe;0,) / Maghemita (3Fe;0;): Estes materiajs apresentam uma
estrutura conhecida como espinélio. Esta é caracterizada pelo empacotamento de fons de
oxigénio (com raios ~1,3 /—’i) em um arranjo cubico de face centrada, e os fons metalicos
(com raios de 0,7 2 0,8 A) ocupando os sitios entre os fons de oxigénio. Estes sitios sdo de
dois tipos. No sitio tetraédrico (ou sitio A), o ion metilico estd localizado no centro de
um tetraedro cujos vértices sao preenchidos por fons de oxigénio (Figura [.3-a). No
segundo sitio, chamado de octaédrico {ou sitio B), o fon metilico se localiza no centro de
um octaedro cujos vértices sdo preenchidos por atomos de oxigénio (Figura 1.3-b). A
c€lula unitaria contém & {fons metélicos de sitios A, 16 de sitios B ¢ 32 oxigénios, fazendo
com que uma representagiio da célula completa néo seja muito informativa. Entretanto,
podemos imaginar a célula unitdria com aresta ¢ dividida em oito octantes iguais, cada
uma com aresta a/2, como mostrado na Figura 1.3-c. A Figura 1.3-d mostra dois destes
octantes ampliados para melhor visualizag@io. Nesta figura o sitio tetraédrico pode ser

observado no centro do octante da direita (Figura 1.3-d) e outros sitios tetraédricos
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ocorrem nos vértices deste octante. Quatro sitios octaédricos ocorrem no octante da
esquerda (Figura 1.3-d) [48,57].
A estrutura também ¢ encontrada em materiais da familia das Ferritas com

férmula geral, M™Fe}*O, onde M*" pode ser qualquer um dos seguintes metais

divalentes (M** : Mn, Zn, Cu, Co, Ni e Fe).

De fato, nem todos os sitios sio preenchidos pelos fons metalicos. Somente 1/8
dos sitios A e ¥2 dos sitios B sfio ocupados (Tabela 1.1). Com relagdo &4 ordem de
preenchimento destes sitios, podemos classificar os espinélios como normais, inversos ou
mistos. Na estrutura normal, os fons metdlicos divalentes M?* ocupam 0s sitios
tetraédricos, e os fons de ferro trivalentes (Fej") ocupam 0s sitios octaédricos, Num
espinélio inverso, os fons M** ocupam uma parte dos sitios octaédricos e os jons Fe'* a
outra parte dos sittos octaédricos e ainda os sitios tetraédricos. No caso de um espinélio
misto, temos uma ocupagio dos sitios intermedidria entre a estrutura normal e inversa.

A magnetita e a maghemita apresentam estrutura semelhante [48] com parimetros
de rede a = 0,839 nm e 0,834 nm, respectivamente. O que as diferencia é o fato da
magnetita consistir de fons Fe®* ocupando 8 sitios tetraédricos (A) e fons Fet ocupando
16 sitios octaédricos (B) numa célula unitaria, enquanto na maghemita, ambos os sitios A
e B sdo ocupados por dtomos trivalentes Fe'™. Neste contexto, existe uma grande
dificuldade para se distinguir a magnetita da maghemita usando a técnica de difra¢do de
raios X, visto que ambas apresentam reflexdes de raios X nas mesmas posi¢bes (Figura
1.4-a). Viérios trabalhos encontrados na literatura relatam esta dificuldade em se distinguir
a fase de um material quando este é baseado em magnetita ou maghemita [58-61].

Uma técnica tipicamente usada para diferenciar estas duas fases é a Espectroscopia
Missbauer (que veremos com maiores detalhes no préximo capitulo), visto que os
espectros obtidos e conseqilentemente os parametros hiperfinos destas duas fases sfo

muito diferentes [58-61].

. Hematita (ocFey03) [48]: A cela unitiria é hexagonal, com parimetros de a =
0,50 nm e de ¢ = 1,37 nm [62], com seis férmulas minimas por cela unitiria. A hematita
também pode ser indexada no sistema romboédrico, cuja cela unitdria seria ., = 0,54 ¢ &

= 55,3°% com duas férmulas minimas por célula unitdria [48]. O arranjo dos cations
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Figura 1.4: Curvas de difragiio de raios X: (a) da estrutura espinélio da magnetita, obtida da ficha
catalogrifica (JCPDF#19-0629). Esta é semethante a maghemita [58-61]; (b) da estrutura hexagonal

compacta da Hematita (JCPDF#33-0664)
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3. PROPRIEDADES MAGNETICAS DE NANOPARTICULAS

As propriedades magnéticas de um material sdo devidas inteiramente aos elétrons
dos atomos, que t&ém um momento magnético (), em virtude de seus movimentos (em
torno de seu proprio eixo e do niicleo do dtomo). Este Gltimo também tem um momento
magnético, mas € insignificante comparado ao dos elétrons e nfo afeta as propriedades
magnéticas., O momento magnético associado a um elétron é determinado pelo seu giro
em uma orbita circular com momento cinético orbital de valor unitério. O valor deste
momento é dado em fungdo do magnéton de Bohr (1) [571]:

eh

ly, =————
Hs 47z -mc

=9,27x107% 7.7
onde ¢ € a carga do elétron, h € a constante de Planck, m € a massa do elétron e ¢ é a

velocidade da luz.

Um material magnético de volume V, composto de N dtomos com momentos
magnéticos, 4, apontando aleatoriamente no espago, terd um momento magnético total

igual a soma das contribui¢des de todos os & desse volume:
N
B=D 1 L1

Neste contexto, podemos definir a magnetizagdo, M, de um material como sendo ©

momento magnético resultante por unidade de volume:

m=£ 1.2
Vv

¥

’, ou simplesmente “emu

. Nesta Tese adotamos a magnetizagio especifica (o) definida como: ¢ = 1l , onde
m

A unidade da magnetizagio & a “unidade eletromagnética / cm’

2
Jen”

m € a massa (unidade em gramas) do material.

Substancias Ferromagnéticas t&ém momentos de dipolo magnéticos que tendem a
se alinhar paralelamente uns aos outros, mesmo na presenga de um campo magnético
externo fraco. Uma vez alinhados os momentos, a substéncia permanecerd magnética até
mesmo depois do campo externo ter sido removido. Um material ferromagnético no

estado desmagnetizado € dividido em um ndmero de pequenas regides denominadas
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dominios, onde todos os momentos magnéticos estio alinhados espontaneamente. Os
limites entre os vérios dominios com orientagdes diferentes sdo chamados de fronteiras
dos domfnios. Numa amostra desmagnetizada, os momentos magnéticos dos dominios
estdo orientados ao acaso, de modo que o momento magnético resultante é nulo (Figura
1.5-a). Quando a amostra é colocada num campo magnético externo, os dominios tendem
a se alinhar com o campo (Figura 1.5-b), alcan¢ando um valor de magnetizagio méximo
(Ms ~ magnetizaglo de saturagdo). Com a remogiio do campo magnético externo a
amostra retém a magnetizagio efetiva na dire¢do do campo original.

Em materiais paramagnéticos os dtomos possuem momentos magnéticos que
interagem fracamente uns com os outros, € na auséncia de um campo magnético uniforme
estdo orientados ao acaso. A magnetizagdo neste caso é nula. Quando um campo
magnético externo é aplicado ao material, o torque resultante sobre os momentos
magnéticos tende a alinhd-los na dire¢io do campo. Entretanto, a agitagio térmica dos
dtomos se opde a esta tendéncia e tende a manter os momentos magnéticos apontando
aleatoriamente, resultando em um alinhamento parcial na diregéio do campo.

O efeito de um aumento na temperatura é de aumentar a desordem dos momentos

e reduzir a magnetizagfo. A relagio entre a magnetiza¢io, M, a temperatura, T, e 0 campo
magnético externo aplicado, H, € dada por: M = C-—7~;, conhecida como a lei de Curie,

sendo C denominada de constante de Curie. Existe uma temperatura critica tal que,
quando uma substéincia ferromagnética a atinge ou excede, a energia térmica & suficiente
para provocar a orientacdo aleatdria dos momentos magnéticos, e a substincia fica

paramagnética. Esta temperatura critica € conhecida com temperatura de Curie.

10
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=
Vi ¢

(a) M=0 (b) M=M;

(c)

Figura 1.5: Representagio esquemdtica de um material com muiti-domfnios magnéticos iniciaimente
desmagnetizado na auséncia (a) e presenca (b) de um campo magnético, H, externo. {c} Monodominio
magnético,

Vamos considerar agora materiais com dimensdes extremamente reduzidas como
as nanoparticulas magnéticas, tal que o volume total corresponda a um tnico dominio
magnético, denominado de monodominio magnético (Figura 1,5-c). Neste contexto, cada
atomo de uma particula faz parte de um arranjo magneticamente ordenado com
momentos magnéticos alinhados em uma dnica diregdo espacial e, portanto, o momento
magnético total € a soma de todos os momentos atdmicos da particula. Como referéncia é
interessante fazer a seguinte comparagfio: o momento magnético de um paramagneto

normal € geralmente da ordem de alguns poucos magnétons de Bohr (1), enquanto que o

11
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de uma particula esférica de Fe com 5 nm de didimetro (que contém ~5.600 dtomos) & de
aproximadamente /2.000 ug [57]. Por isso, o termo superparamagnético [63] é utilizado
para descrever o comportamento magnético dos sistemas constituidos por esse tipo de
particulas,

Particulas monodominio apresentam contribui¢des anisotrépicas 4 sua energia
total, associadas com sua forma, tensdes sofridas ou i prépria estrutura cristalina. Em
muitos casos, a suposigdo de uma anisotropia uniaxial é bastante apropriada e, neste caso,
a energia de anisotropia, Fj, terd dois minimos, na diregiio do eixo de facil magnetizagio
dessa particula. Esta energia pode ser escrita como [57,65]:

E, :KRV-senz(Q) 1.3
onde K, € a constante de anisotropia, V é o volume da particula e 9¢é o angulo entre o
vetor momento magnético ¢ o eixo de ficil magnetizagdo (Figura 1.6-a). Assim, o
momento magnético tem duas posicdes equivalentes do ponto de vista energético, mas
para passar de uma para outra deve atravessar uma barreira de potencial de altura K,V
(Figura 1.6-b). A energia térmica (Er = kg7, onde £y é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura) pode fazer com que os momentos magnéticos ndo fiquem em uma diregéio
fixa o tempo todo, mas oscilem constantemente em todas as direcdes, desde que esta
encrgia térmica seja maior que a energia de anisotropia. A freqiiéncia ( f) com que o

momento magnético oscila de um minimo para outro € dado por:

KV
=7 exp| ——=
-

onde o fator pré-exponencial 7, = /07 s [57]. Portanto, podemos definir um tempo de
relaxagdo, 7, caracteristico de cada particula, que é essencialmente o tempo médio para

reverter o momento magnético de um estado de equilibrio a outro, da seguinte forma:

K
T=T,exp| + Al 1.4
k,T

Se kgl >> K,V (altas temperaturas ou pequenos volumes), 7, tende a ser muito menor que
0 tempo caracteristico de uma medida, 7, ¢ a particula se encontra no estado

superparamagnético. Por outro lado, se k37 << K,V, 7 pode ser muito maior que 7, € a

magnetizagio da particula permanece bloqueada no mesmo minimo local de energia, e

12
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portanto a particula € dita bioqueada. No préximo capitulo discutiremos em mais detathes

os tempos de relaxag@io em fungio dos tempos de medidas de diferentes técnicas.

KV}

Eixo de Ficil
Magnetizagio

B

b.

Figura 1.6: (a) Particula magnética com eixo de ficil magnetizagiio bem definido; (b) barreira de energia
que o momento magnético deve ultrapassar para sofrer reversio.

Informagdes complementares a respeito do fenémeno de superparamagnetismo

podem ser obtidas nas seguintes referéncias [57, 64-66].

13
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4, OBJETIVOS DO TRABALHO

Visando aplicagdes bioldgicas, as nanoparticulas devem apresentar baixos niveis
de toxicidade, assim como um elevado momento de saturagdo (superparamagnetismo)
que permita minimizar as doses requeridas. Neste contexto, a magnetita (Fe;Qy) aparece
como um promissor candidato, dado que apresenta uma alta temperatura de Curie (T¢),
elevado momento de saturagiio (90-98 emu/g), e tem apresentado os mais baixos indices
de toxicidade em testes pré-clinicos [67]. Embora do ponto de vista da produgdo o
material seja barato, podendo ser obtido com elevada pureza por métodos relativamente
simples, a fabricagio de nanoparticulas magnéticas e estruturalmente ordenadas de
poucos nandmetros € intrinsecamente problemdtica, pois a alta relacdo superficie /
volume faz com que os efeitos da desordem superficial sejam dominantes (como veremos
adiante). Esta situa¢do requer a utilizagdo de métodos de sintese controlada que garantam
reprodutibilidade e eficiéncia na resposta magnética do material granular.

Assim, dois trabalhos foram desenvolvidos nesta tese:

* o primeiro, compreende a sintese de nanoparticulas magnéticas utilizando micelas
reversas como nanoreatores. Preparamos solugdes com diferentes tamanhos de
micelas para observarmos como estas poderiam influenciar no tamanho e na
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas. O intuito era obter nanoparticulas
magnéticas de tamanhos controlados devido a limitagdo espacial imposta pelo
pogo aquoso das micelas reversas;

¢ o secgundo trabalho foi desenvolvido com o objetivo de encontrarmos uma rota
alternativa para preparar nanoparticulas magnéticas recobertas com silica como
perspectiva de funcionalizar moléculas foto-ativas na superficie das mesmas. Um
emprego potencial desta nanoparticula seria, num futuro, em terapia fotodinamica
para tratamento de doengas degencrativas como céncer. Para isso, realizamos
varias rotas para a sintese das nanopartfculas de 6xido de ferro, usando como base
o método de co-precipitagdo (como veremos no capitulo 4). O revestimento das
nanoparticulas magnéticas com uma camada de silica foi obtido pela hidrélise do

precursor fefraetilortossilicato (TEOS).

14
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5. APRESENTACAO DA TESE

Neste capitulo introdutério, focalizamos nossa atengfio nas aplicagdes de
nanoparticulas magnéticas. Fizemos também uma rdpida descricio das propriedades
estruturais e magnéticas tipicamente apresentadas por materiais 2 base de éxidos de ferro.
Finalmente apresentamos os objetivos para o desenvolvimento deste trabalho.

No capitulo 2 apresentaremos as principais técnicas experimentais utilizadas para
as caracterizagBes dos sistemas nanoestruturados, assim como faremos uma breve
introdugfo sobre a metodologia empregada para a anélise dos dados.

No capitulo 3 apresentaremos o processo de sintese de nanoparticulas A base de
oxido de ferro utilizando micelas reversas como nanoreatores. Ainda neste capitulo
apresentaremos as caracterizagOes realizadas nestas particulas em trés condi¢@es distintas:
(1) em solugdo micelar; (2) em pd, previamente extraidas da solugiio micelar; (3) em pé,
com tratamento térmico.

No capitulo 4 apresentaremos as rotas de sintese de nanoparticulas utilizando
como base o método de co-precipitagdo e, em seguida, a formacgdo de uma camada de
silica na superficie destas nanoparticulas. Na seqiiéncia deste capftulo, apresentaremos os
resultados obtidos das diferentes técnicas de caracterizagiio empregadas.

No capftulo 5 faremos um resumo das principais conclusdes deste trabalho € as

perspectivas a serem desenvolvidas em trabalhos futuros,

I5
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1. ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXO ANGULO — ANALISE
ATRAVES DA FUNCAO DE DISTRIBUICAO DE DISTANCIAS

A técnica de espalhamento de raios X a baixos fngulos (SAXS — “Small Angle X-
Ray Scattering”) permite estudar caracteristicas estruturais (forma e tamanho) de
particulas de dimensGes coloidais {entre dezenas e centenas de Angstrém — 1 A = 0,7 nm
= 10"° m) dispersas numa matriz homogénea. Uma particula espalhadora pode
compreender um Unico objeto espalhador ou um aglomerado de objetos formando
dominios dispersos numa matriz homogénea. O importante é que as particulas
espalhadoras possuam uma densidade eletrfnica p, que as diferencie da matriz p,,.

Neste contexto, a intensidade de espalhamento de raios X, I{g), de um conjunto de
particulas distribuidas isotrépicamente em uma matriz homogénea, pode ser representada
por [1,2]:

1{g) = P(q)-S(q) 2.1
onde a média orientacional da forma da particula é expressa pelo fator de forma, P(g),
que depende da forma da particula e da distribui¢do de densidades eletrnicas, &r), em
seu interior; a interacdo entre particulas é expressa pela funcio de interferéncia entre
particulas ou também conhecida como fator de estrutura, S(g), que depende da posigiio
relativa entre centros espalhadores; e ¢ corresponde ao médulo do vetor de espalhamento,

relacionado a0 &ngulo de espalhamento, 26, e ao comprimento de onda, A, por:

q =i/1£sen(f9). 2.2

Para sistemas suficientemente diluidos tal que os objetos espalhadores possam ser
considerados como néo interagentes (S(g) = I, eq. 2.1), a intensidade de espalhamento
{(g) € simplesmente proporcional a P(g). Neste caso, € possivel descrever I(g) através de

uma transformada de Fourier da fungo distribui¢fo de distincia, p(r), tal que [3]:

D,

I(q)=4rx j p(r)[w]dr 23
q-r

0
e a transformada inversa da eq. 2.3, permite calcular a fungio p(r) a partir da intensidade

espalhada:
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1
2’

p(ry== [I@[(q-r)-sen(q-r]dq 24

onde, Dy, Na eq. 2.3 corresponde & dimensdo maxima do objeto espathador de tal forma
que p(r) vai a zero para r=>D,,. A principio, a fungfo p(r) contém as mesmas
informagdes que a intensidade de espalhamento /(g), mas no espago real a morfologia da
particula espalhadora (forma e tamanho) pode ser inferida da fungdo p(r). Como
exemplo, apresentamos na Figura 2.1 curvas de espalhamento tipicas e as respectivas
fungdes p(r) de diferentes corpos geométricos com a mesma dimensdo maxima. No caso
de particulas globulares (curva 1) a p(r) tem a forma de um sino com o maximo em torno
de D)./2. Particulas alongadas apresentam um maximo da p(7) a pequenas distincias
correspondendo ao raio da segdo transversal (curva 2). Particulas em forma de disco
mostram um maximo da p(*) muito alargado (. . '), e também deslocado para
distincias menores que Dpe/2. Um maximo deslocado para distdncias maiores que
Dye/2 pode ser indicativo de particulas ocas (curva 4). Particulas consistindo de
subunidades podem mostrar maltiplos maximos. No exemplo, o primeiro maximo
corresponde s distincias intra-subunidades e o segundo a distdncias entre as subunidades
(curva 5).

O efeito de interferéncia entre particulas € fregilentemente observado em
trabalhos de espalhamento a baixos angulos. Tal efeito pode provocar consideraveis
distorgdes na fungio p(r). No caso de haver um potencial repulsivo de interagdo entre
particulas homogéneas espalhadoras, a intensidade de espalhamento decresce com a
concentragio em Angulos pequenos (g—0 4™ ), tendo como consequiéncia uma aparente
diminuigio no valor de D, da p(r), seguida de um minimo da fungdo p(r). A dimensio
méaxima D, da particula espalhadora pode ser estimada do valor de “#” na qual p(r)
possui seu valor minimo. Além disso, a fungo p(r} pode oscilar em torno do zero para

grandes valores de r [3]. A Figura 2.2 ilustra um exemplo.
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A partir da fung¢do p(r), na auséncia de interferéncia entre particulas, também €

possivel calcular o raio de giro Ry, da particula espalhadora por:

D,

may

I p(r)r2 dr
Ry = .
2 j p(r) dr

0

2.5

A determinagiio da p(r) como a transformada de Fourier de I{g) (Eq. 2.4)
apresenta alguns problemas referentes a efeitos de truncamento ((g) é somente conhecida
no intervalo Guin <G 5 Gmar) € a influéneia de um espalhamento de fundo remanescente.
Estes podem causar oscilag®es artificiais errbneas na fungdo p(r). Para resolver estes
problemas, foram propostos na literatura alguns métodos de transformada indireta. Em
particular, neste trabalho utilizaremos o método de Transformada de Fourier Indireta
Generalizada (GIFT — Generalized Indirect Fourier Transformation) desenvolvido por O.
Glatter e col. [5-10], que gera fungBes p(r) relativas as Ifg) que melhor se ajustam aos
dados experimentais. Além disso, nos permite corrigir distor¢Ses nas curvas de SAXS
introduzidas pela geometria do feixe. Detalhes a respeito deste método podem ser obtidos

nas referéncias [2,3,5-12].

1.1. Experimento de SAXS

As curvas de espalhamento de raios X a baixos angulos foram obtidas no
Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica da USP. Foi utilizada uma cimara de
espalhamento a baixos angulos acoplada a uma das janelas de um gerador de raios X de
anodo rotatério da Rigaku-Denki (radiagio do Cu K, comprimento de onda A=1,5418A),
com geometria de transmissdo € colimagdo de fendas linha. A poténeia utilizada para
gerar 0s raios X foi de 10 kW (200 mA x 50 kV). A fotografia deste aparelho pode ser

vista na Figura 2.3-a.
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A Figura 2.3-b apresenta um esquema do referido equipamento: da direita para a
esquerda, existe na safda da fonte de raios X (F) um monocromador de cristal de grafite
(M), definindo o comprimento de onda Acy kg .

O sistema de colimag@o compreende o seguinte conjunto de fendas linha;

Fy: fenda de segfo transversal fixa (largura u= 0,5 mm e altura h= 10 mm).

F3: fenda de seg@io transversal fixa (u= 0,3 mm e h= 10 mm).

F3: fenda ldbios (u varidvel e h= 10 mm fixa). Esta fenda elimina o espathamento parasita
ocasionado por F, suas bordas se aproximam, mas nio tocam o feixe direto. Este sistema
de colimagdo resulta em um feixe linha com dimensdes no plano da amostra (PA) de
u=03mme h=11 mm.

A amostra em solugdo é acondicionada em capilar cilindrico de vidro com
didmetro interno de 7,5 mm. O capilar € inserido num porta-amostras (PA, Figura 2.3-b)
cuja posigio ¢ alinhada usando-se uma base mével acoplada a um parafuso micrémetro
tal que o feixe de raios X passe através da amostra ¢ seja registrado pelo detector (Dy). O
espago entre a amostra e o detector foi mantido em vicuo (CV — caminho de vacuo) para
minimizar o efeito de espalthamento dos raios X pelo ar. Um bloqueador de feixe foi
usado no plano do detector para evitar que o feixe nfo espalhado pela amostra atinja
diretamente o detector, super expondo-o e danificando a medida. O detector (Dy), do tipo
placa de imagem, foi posicionado na saida do caminho de vdcuo a uma distincia de
478(1) mm da amostra. O tempo de exposi¢ao de cada medida foi de 4 horas.

Nas condigdes de alinhamento descritas, foi possivel obter as curvas de SAXS no
intervalo angular de: 0,2°<26<5,0°, que corresponde em termos de vetor de

espalhamento (Eq. 2.2) a um intervalo de: 0,01 A7 < ¢ < 0,35 A,
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Capilar cilindrico

Placa de
acrilico

Figura 2.3: (a) Fotografia ¢ (b) Amanjo experimental da cimara de espalhamento de raios X a baixos
&ngulos do Laboratério de Cristalografia do /F-USP.
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Quando investigamos um sistema com duas fases (por exemplo, particulas em
solugdio), nds estamos interessados no espalhamento produzido por uma das fases
(particulas). Porém, a curva de espalhamento também contém contribuigdes da outra fase
envolvida (solvente). Além disso, existem contribui¢des devido ao arranjo experimental,
tais como: espathamento pelas fendas e porta-amostra cilindrico (espathamento do vidro).
Para corrigir estas contribuigdes na curva de espalhamento, podemos medir a intensidade
de espalhamento de um solvente puro (Ii(¢)) e subtrai-lo da intensidade de espalhamento
medida experimentalmente da amostra (I,,(¢)) (particulas + solvente). Se levarmos em
consideragdo as corregdes devido aos diferentes coeficientes de transmissdo das amostras
e solvente, T, e T}, respectivamente, bem como, o tempo de exposi¢io de ambas ao feixe
de raios X (tempo de medida), #, € #,, respectivamente, podemos equacionar a intensidade

de espalhamento corrigida, I.,{q), da seguinte forma:

! I,
Lo, (a) Z[T(f)]_[;r(?)} . 27

O coeficiente de transmissdo € defimido como a raz3o entre a intensidade

transmitida (/7) e a intensidade incidente (/;):

T=—. 2.8

Experimentalmente, utilizamos um sistema que consiste de uma placa de acrilico
(removivel, Figura 2.3-b) colocada em uma posigfo frontal ao feixe e localizada apds a
passagem do feixe de raios X na amostra. O intuito € provocar um espalhamento do feixe
incidente na dire¢do de um detector de cintilagio D, (como mostrado na Figura 2.3-b). O
protocolo experimental consiste de uma medida de /0 s sem amostra para obtermos a
intensidade do feixe incidente, [, e uma medida de /0 s com amostra colocada no porta-
amostras para obtermos a intensidade do feixe transmitido, Iy, pela amostra. Valores de T’
experimentalmente obtidos das amostras de micelas reversas (Tyg) e do solvente

Isooctano (7;) sdo 0,36(1) e 0,53(1), respectivamente.
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2. DIFRACAO DE RAI0S X

A Figura 2.5 mostra a se¢fio transversal de um cristal, com os atomos distribuidos
ao longo dos planos 1, 2 e 3, espagados por uma distincia d. Assumimos que os feixes de
raios X incidentes a € € a um angulo & (chamado de Angulo de Bragg) em relaciio ao
plano considerado, sejam perfeitamente paralelos e monocrométicos com comprimento
de onda A. Sob estas condigdes, podemos dizer que os feixes a ¢ e serfio espathados pelos
dtomos K e I resultando os feixes a’ e €’. A diferenca de caminho éptico dos raios aK a’ e

eLe’, é dada por:

ML+IN =d sen(8,)+d sen(6;),
os raios espalhados a’ ¢ e’ estardo completamente em fase se esta diferenga de caminho

Optico for igual a um nlmero inteiro n de comprimento de onda. Assim, podemos

escrever.

nd=2d sen(6,). 2.9

sendo n a ordem de difracio. Esta relagfo foi primeiramente formulada por W.L. Bragg e

€ conhecida como Lei de Bragg [14,15].

Figura 2.5: Difraco de raios X por um cristal [14].
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Neste contexto, podemos dizer que a diferenga de caminho entre os feixes
refletidos pelos dois primeiros planos (1 e 2 da Figura 2.5), € 1 = 2d sen(8); entre os
plano 1 e 3, tem-se 24 = 4d sen(#) e assim por diante, a condi¢do de interferéncia
construtiva € satisfeita entre todos os planos. Estas condigdes resultam em um perfil de

difragdo em um angulo de Bragg &5 (Figura 2.6-a).

Ima.x

Intensidade — 3
Intensidade —»
b3~
ey
g

26, 20, 26, 24,

20 —> 28 >

Figura 2.6: Efeito do tamanho da particula sobre a curva de difragio [14].

Por outro lado, a difragdo de raios X por um cristal, no qual o nimero de planos
refletores € limitado, conduz a um feixe difratado apresentando um certo alargamento
como mostrado na Figura 2.6-b. Este alargamento estd relacionado ao tamanho do grio
cristalino [14,15]. Um tratamento do problema resulta em [14]:

0.89-4

= 2.10

f-cos(6;)
que ¢ conhecida como a equagdo de Scherrer, onde ¢ é o tamanho do cristalito e £ € o
alargamento do pico causado pelo efeito de tamanho finito do grio cristalino. Ao

utilizarmos a largura a meia altura de uma reflexdo, devemos descontar a largura
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intrinseca introduzida pelo tipo de difratdmetro utilizado. Esta pode ser obtida a partir da
largura a meia altura do pico observado utilizando-se um monocristal padrio. Assim

teremos:
B=+B*-b" 2.11

onde, B € a largura a meia altura do pico mais intenso obtida da amostra e b € a largura
intrinseca obtida do cristal padrfio. No nosso caso, utilizamos Silicio como padrio.

A equagido de Scherrer € muito usada para estimar o tamanho de particulas de
cristais muito pequenos (da ordem de dezenas ¢ centenas de A) pela medida da largura e
posig¢do do pico de difragdio. Em particular, neste trabalho utilizamos a eq. 2.10, para
determinarmos o tamanho de grios das amostras em forma de pé de nanoparticulas de

Oxidos de Ferro.

2.1. Método Experimental

A identificag@o estrutural das amostras foi realizada através de medidas de
difragéo de raios X (XRD — “X-Ray Diffraction”) no Laboratério de Cristalografia do
Instituto de Fisica da USP. O equipamento usado consiste de um difratdmetro de pé da
Rigaku-Denki (Rint2000) com um gerador de raios X convencional. A janela de saida dos
raios X dispde de um monocromador montado sobre um sistema de colimag@o para
selecionar a radiagéio do Cu K, (A = 1,54184). A amostra em pd € compactada sobre uma
limina de vidro em uma drea de ~2 em’. O feixe de raios X refletido pela amostra é
registrado por um detector de cintilagio. A varredura angular compreende o intervalo de
20° a 70° com passos de 0,05°, medidos a cada 5 segundos.

A identificagdo estrutural das amostras analisadas foi feita comparando os
difratogramas obtidos com padrdes tabelados disponiveis em bancos de dados como
ICDD-PDF (“International Centre for Diffraction Data - Powder Diffraction File”
http://www.ICDD.com), disponivel no laboratério. O tamanho médio de gro cristalino foi
calculado através da andlise da largura a meia altura da reflexfio mais intensa das medidas

de XRD utilizando-se a eq. 2.10.
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3. MICROSCOPIA ELETRONICA

As medidas de microscopia eletrdnica de transmissfio foram realizadas no
Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do Instituto de Quimica da Unicamp. O
aparelho foi operado pelo especialista Dr. Carlos Alberto de Paula Leite, para se obter
informacGes a respeito da morfologia das nanoparticulas a base de 6xido de ferro,
sintetizadas em micelas reversas e pelo processo sol-gel.

Foi utilizado um microscépio eletrénico de transmiss@io Zeiss CEM-902 operando
a 80 kV, nos modos campo claro e campo escuro. Destas duas modalidades a primeira é
a mais comumente usada. Para a formagfo da imagem em campo claro o feixe direto ndo
espalhado pela amostra atinge o plano da imagem, enquanto que as regides escuras
correspondem as regides de maior espalhamento de elétrons (menor nimero de elétrons
chega ao plano de imagem). Na outra modalidade {(campo escuro), a formagdo da
imagem ocorre com o feixe direto sendo interceptado antes de atingir o plano da imagem
(regides escuras da imagem) e os elétrons espalhados pela amostra sdo dirigidos para o
sistema de formagdo da imagem final (regides claras da imagem). A modalidade de
campo escuro ¢ muito interessante, particularmente para a observagio de cristalitos
através de suas reflexdes de Bragg, pois a imagem é formada apenas pelos elétrons
espalhados pelo plano cristalino desejado [16).

Na preparagéio das amostras, estas (pd) foram dispersas em acetona. Uma gota
desta dispersdo foi depositada sobre um filme de parlédio recoberto com carbono e
suportado por uma grade de ouro.

Todas as imagens foram registradas por uma cadmara CCD. Em geral para cada
amostra foram obtidas 3 imagens em regides diferentes. Para cada imagem foram
consideradas aproximadamente 100 particulas cujo diimetro € avaliado pelo programa de
anilise de imagens “AnalySis v.3.0” disponivel no LME do IQ/Unicamp. A partir dos
resultados foi possivel construir um histograma de distribuicdo de tamanhos que

apresenta um comportamento tipico de uma func¢éo log-normal [17,18]:
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1 In’(£)
= exp| - - , 2.12
d-o\2r P 20°

P(d)

onde P(d) € a densidade de probabilidade da particula ter um diimetro d, d, é a mediana
(posigio que separa a populagfio na metade (50% acima e 50% abaixo)) ¢ o & o desvio
padrdo (que identificaremos como Oyeu).

Existem tr€s itens que podem ser usados para medir a posigiio de uma distribuicio

[19]. Estes estdo listados abaixo e indicados na Fi gura 2,7:

1. O valor tipico, que € a posigdo do mdximo da densidade de probabilidade;
Dy = doe(_aﬁm} 2.13
2. A mediana (d,), que ¢ a posi¢do que separa a populagio na metade (50% acima e

50% abaixo);

3. O valor médio, que € o “centro de gravidade™ da distribui¢io.

2

_ g -l
<Dy >=de 2.14
Para uma distribuigdo simétrica, as trés posi¢des (ém o mesmo valor, mas para

distribui¢Ges assimétricas (como a da Figura 2.7) eles tm valores diferentes.

40 T T T T T T T T T T v T
s (1) Yalor Tipico: D, =d exp(-o’} 7
F (2) ¥alor Mediano: d,
30 + {3} Yalor Médio: <D‘“>=dnexpl’-o’f?.} 4
| 13
25 - @ .
) r
) I d, = 4,0 nm
A 20 - o=035nm T
15 -
10+ -
5r 4
4
0
0 2 4 0 8 10 12 14

d, nm

Figura 2.7; Distiibuigiio log-normal de didmetros ilustrando a diferenca entre valores tipico (1), mediano
{2) e médio (3).
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4. ANALISES TERMICAS

4.1. Termogravimetria / Termogravimetria Derivada

A Termogravimetria (TG, do inglés: “Thermogravimetry”) é um dos tipos de
andlise térmica no qual a variagdo de massa, m, de uma substincia é analisada em fungéo
da temperatura, T [20]. O método TG dindmico empregado neste trabalho, consiste no
aquecimento da amostra, sendo que a temperatura € aumentada linearmente com o tempo.
A medida da variagio da massa m em fungfio da temperatura 7, é feita usando-se uma
termobalanga. Basicamente, € uma micro-balanga eletrdnica acoplada a um forno e a um
controlador de temperatura. Este sistema também possibilita o controle do ambiente (N>,
03, etc...) onde a amostra € colocada.

A curva TG resultante (m vs T) nos permite obter informagdes sobre a estabilidade
térmica do composto inicial e de qualquer composto intermediério que possa ser formado
até o composto quimico residual, obtido no final do processo de aquecimento. Além
dessa informagdio, € possivel também estimar a composigio quimica dos compostos
intermediérios e residuais, partindo da composigfo inicial da substéincia analisada.

A forma de uma curva TG de uma amostra hipotética com perda de massa em um
Gnico estdgio € ilustrada na Figura 2.8-a. Neste exemplo, duas temperaturas podem ser
selecionadas, antes e depois do degrau correspondente A perda de massa: temperatura
inicial T;, que € a temperatura na qual a perda de massa atinge o valor que a sensibilidade
da termobalanga pode detectar; e a temperatura final 7, € a temperatura na qual a perda
de massa alcanga o valor mdximo correspondendo a reagiio completa.

No caso do exemplo da Figura 2.8-a, a perda de massa da substincia com o
aumento da temperatura € evidente, No entanto, ndo € sempre que estas variagdes sio
perceptiveis em uma curva de massa da amostra (m) em fungio da temperatura (7). Com
o intuito de apresentar as informagBes de uma forma visualmente mais acessivel, isto &,
com uma maior resolugdo, a curva 7G pode ser representada pela variagio de massa em
relagiio a temperatura (dm/dT). O grafico de (dm/dT) vs. Temperatura, é conhecido como

curva de Termogravimetria Diferencial (DTG, do inglés: “Derivative
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Thermogravimetry”™). No exemplo da Figura 2.8-b ilustramos a caracteristica de uma
curva DTG para o exemplo da Figura 2.8-a. Observe que o degrau foi substituido por um
pico cuja area delimitada é proporcional a alteragio de massa sofrida pela amostra

[20,21].

a'

dm/dT

Figura 2.8: Comparagdo entre as curvas (a) TG e (b) DTG,

4.1.1. Método Experimental

Todas as medidas de TG foram realizadas com o auxilio do Sr. Luis Cides e sob a
coordenagio do Prof. Dr. Jivaldo do Rosério Matos, no Laboratério de Anilises Térmicas
Ivo Giolito (LATIG) do Instituto de Quimica da USP. Foi empregada uma termobalanga
modelo TGA-50 da marca SHIMADZU. A sensibilidade do aparelho para detectar
variagBes de massa é de #7 ug, e pode operar com capacidade de =200 mg. O forno
permite aquecimentos da temperatura ambiente até 1.000°C.

Neste trabalho, a técnica de TG ¢ sua derivada DTG foram empregadas para
avaliar a decomposigio térmica das amostras de nanoparticulas magnéticas sintetizadas
em micelas reversas. As curvas TG/DTG foram obtidas sob fluxo de nitrogénio
(50ml/min), no intervalo de temperatura entre 25 e 600°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min. A quantidade de massa utilizada foi de aproximadamente 5 mg colocada em

cadinho de platina. Para o tratamento dos dados foi usado o programa TA-60 (v. 1.4),
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Antes de efetuarmos os experimentos, fizemos uma calibragdo do instrumento
obtendo-se uma curva 7G do cadinho vazio (curva em branco) para corre¢do da linha

base.

4.2, Calorimetria de Varredura Diferencial

A Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC, do inglés: “Differential Scanning
Calorimetry”) € uma técnica na qual se mede a diferenca de energia fomecida a
substdncia ¢ a um material de referéncia (cadinho de platina, termicamente inerte), em
fun¢do da temperatura [13]. O DSC nos permite obter dados quantitativos, quanto as
alterag@es fisicas ou quimicas da amostra que envolvem troca de calor (entalpia a pressdo
constante) com o mejo, tais como: mudanca de estado fisico (fusfio, ebuligfo, etc...),
transi¢des de fase (modificagdes na estrutura cristalina) ou reagdes de desidratagio,
decomposicio, ctc. Maiores detathes sobre a técnica podem ser obtidos nas referéncias

[21,22].

4.2.1. Método Experimental

Todas as medidas de DSC foram realizadas com o aux{lio do Sr. Luis Cides e sob
a coordenagdo do Prof. Dr. Jivaldo do Rosdrio Matos, no Laboratério de Andlises
Térmicas Ivo Giolito (LATIG) do Instituto de Quimica da USP. Foi empregado um
calorimetro modelo DSC-50 da marca SHIMADZU.

As curvas de DSC foram obtidas somente no ciclo de aquecimento sob fluxo de
nitrogénio (50 mL /min), no intervalo de temperatura entre 25 e 500 °C, com taxa de
aquecimento (v,) de 10 °C /min. A quantidade de massa utilizada foi de (2,0 #0,1) mg
colocada em cadinho de Aluminio. Para o tratamento dos dados foi usado o programa
TA-60 (v. 1.4),

Antes de efetuarmos os experimentos, fizemos uma calibragfio do instrumento
obtendo-se uma curva DSC com o cadinho vazio e o de referéncia para corregéo da linha

base.
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5. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mdossbauer € o nome dado & técnica que estuda a absorgo
ressonante de rajos Y pelo nicleo dos dtomos. O processo nuclear que produz este efeito
fot identificado e explicado por Rudolf L. M#ssbauer em 1958 [23].

Um arranjo experimental tipico para a espectroscopia Méssbauer envolve uma fonte
radioativa contendo o isétopo Mossbaver em um estado excitado e um absorvedor
consistindo de um material a ser investigado que contenha este mesmo isétopo no estado
fundamental. Por exemplo, a fonte geralmente usada em espectroscopia Mdssbauer de
"Fe & 0 °"Co radioativo que ao capturar um elétron, transita para um estado excitado do
STFe (I=5/2). Ao decair para o estado fundamental (I=1/2) ocorre a emissio de uma
cascata de raios y que inclui a energia /4,4 keV (raios vy de interesse na espectroscopia
Mossbauer devido a sua baixa energia) (Figura 2.9) [24].

Em um experimento com geometria de transmiss&o, os raios y emitidos pela fonte
atravessam o absorvedor (amostra a ser analisada), onde eles podem ser parcialmente
absorvidos e entlio atingem um detector apropriado (Figura 2.10). Com o intuito de
investigar os niveis de energia dos nicleos Mdssbauer do absorvedor, é necessirio
modificar a energia dos raios y emitidos pela fonte, tal que eles possam ter a correta
energia para a absorcdo ressonante. Isto € realizado movimentando a posicdo da fonte
relativa ao absorvedor estaciondrio. Com isso, os raios ¥ possuem um desvio de energia
como um resultado do efeito Doppler relativistico de 1° ordem. O movimento da fonte é
geralmente oscilatério com o intuito de fornecer uma varredura em energia [24 - 26].

A absor¢do ressonante ocorrerd somente quando a energia dos raios y for igual &
energia de transi¢do nuclear de um nicleo Mdssbauer do absorvedor. O espectro
Maussbauer resultante consiste de um gréfico de contagens de raios y (ou absorc¢io relativa),
em fungdo da velocidade da fonte com respeito ao absorvedor (mm/s) que constitui o eixo
da energia nesta espectroscopia. Num caso simples onde tanto a fonte quanto o absorvedor
contém o nicleo Mossbauer inserido em matrizes idénticas (ou seja, matrizes com
idénticas propriedades estruturais, magnéticas e eletrbnicas), o espectro consistird de uma

linha de absorgdo a velocidade zero (Figura 2.10).
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As diferengas de energia entre os niveis nucleares do emissor e absorvedor surgem
das diferentes perturbagles que as respectivas matrizes fazem sobre esses niveis
nucleares. Estas intera¢des nicleo-vizinhanga sdo chamadas de interagdes hiperfinas e

serdo descritas a seguir.

5.1. Interagdes Hiperfinas

5.1.1. Desvio Isomérico

Considerando a interagdo entre o nicleo e elétrons, pode-se considerar em
primeira aproximagdo, o primeiro como uma carga puntual que influencia os elétrons de
sua vizinhanga através do potencial Coulombiano, No entanto, o nicleo tem volume
finito, o que afeta as interagdes elétron-nicleo, uma vez que as fungdes de onda dos
elétrons-s permitem densidade de carga eletrOnica néo nula na regido do volume nuclear.
Qutro fator importante a ser considerado é que durante a transi¢fio nuclear v (devido a
emissdo ou absor¢dio de um féton-y pelo niicleo considerado} o volume nuclear efetivo se
altera, portanto, modificando a energia da interagéo elétron-niicleo.

Esta interagdo entre a densidade de carga eletrénica da regifio nuclear ¢ a
distribui¢@o de carga nuclear, relativa ao volume finito do ntcleo, pode ser verificada no
espectro Mossbauer e € denominada de desvio isomérico. Revela-se como um desvio,
devido a diferenca de volume nuclear entre o estado fundamental e excitado e das
fungdes de onda dos elétrons-s (densidade dos elétrons-s) entre o niicleo absorvedor e
emissor. Embora a diferenga de volume nuclear entre estados excitado e fundamental dos
nicleos emissor e absorvedor do mesmo isétopo (no caso, 5q"Fe) independa do ambiente
quimico de cada um, os distintos ambientes quimicos do emissor/absorvedor modificam
as densidades de elétrons-s no nicleo, sendo a diferenca entre essas densidades uma
fun¢do das propriedades eletrdnicas do sistema, o que possibilita a obtencdo de
informagdes sobre estados de oxidagdio, tipo de ligagdo quimica, grau de covaléncia,
etc..., para diferentes compostos quimicos [24-26].

Considerando o potencial eletrostdtico gerado pelo nicleo, podemos escrever a

energia de interagdio monopolar elétrica em fun¢io deste potencial e da densidade
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eletrbnica no volume finito nuclear [24-26], e mostrar que existe uma diferenga de
energia resultante ALy (variagio da energia monopolar elétrica) para os niveis excitado ¢
fundamental do ndcleo, pois os respectivos raios nucleares sio diferentes nestes dois
estados. Por outro lado, a densidade dos elétrons-s pode ser diferente na fonte (AEr) € no
absorvedor (AE,). Esta diferenga AEr - AE4 € proporcional ac Desvie Isomérico (IS -
“Isomer Shift”), que aparece no espectro Mdssbauer como um deslocamento da linha
ressonante no eixo das velocidades (Figura 2.11-a). A aplicagdo de uma velocidade
Doppler para a fonte &, portanto, necessiria para atingir a ressonincia e detectar o
deslocamento da linha de ressonidncia da posi¢io de velocidade zero (Figura 2.10).
Quando interagdes hiperfinas adicionais estfio presentes, o 1S, fixa a posi¢éio no centro do
espectro Mdossbauer, O desvio isomérico ndo € uma quantidade absoluta visto que esta
representa a diferenga entre as interagdes monopolares elétricas na fonte e no absorvedor.
Portanto, para fazermos comparagdes dos IS°s obtidos de diferentes absorvedores, os
dados de IS sdo expressos em relagfio a um absorvedor padrido que é geralmente usado

com o propésito duplo de (a) estabelecer o zero e (b) calibrar a escala no eixo da

velocidade do espectro [24-26].

5.1.2. Desdobramento Quadrupolar

Ao considerarmos as interagdes monopolares elétricas resultando no
deslocamento isomérico, implicitamente assumimos que a distribuigfio de carga nuclear
apresentava simetria esférica {24-26). Isso € possivel para niveis nucleares com spin 0 ou
¥a. Entretanto, nicleos com estados com nimero quéntico de spin I > %2, t8m uma
distribuigfo de carga nuclear nio esférica, resultando numa distribuigiio como uma série
de multipolos, fornecendo assim um termo quadrupolar. Este termo, conhecido como
momento de quadrupolo nuclear (@), pode ser interpretado como a amplitude da
deformacdo da densidade nuclear de carga devido a nio esfericidade da distribuicéo.
Quando este momento quadrupolar interage com gradientes de campo elétrico,
produzidos por uma eventual distribui¢do de carga eletrdnica assimétrica gerada por
dtomos vizinhos no nicleo do dtomo-sonda, ocorre um desdobramento dos niveis de

energia nuclear correspondendo a diferentes alinhamentos de momentos de quadrupolos
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com respeito ao eixo principal do gradiente do campo elétrico (devido as distribui¢des
das cargas elétricas na vizinhanga). Assim, a interagfo quadrupolar reflete mudangas na
simetria local no nicleo do dtomo-sonda, fornecendo informagiio extremamente sensivel
sobre a simetria das primeiras esferas de coordenagiio, que por sua vez é influenciada
pelo tipo de ligagdo quimica, existéncia de vacincias de oxigénio, e outros tipos de
desordem estrutural [24-26].

No caso do >Fe, o estado fundamental I=1/2 ¢ Q=0 se mantém inalterado,
enquanto o estado excitado com I = 3/2 e Q#0, na presenga de um gradiente de campo
elétrico, se desdobra em dois sub-estados caracterizados por m;= #4% e my= #3/2 [24-
26]. Pelas regras de transigdo, que estabelecem a transi¢do entre os dois estados e que
permitemn a alta probabilidade em transi¢Bes nas quais a mudanga nos ndmeros quénticos
deve ser 4m;=0 ou £1, gera-se um espectro de duas linhas, onde o centréide do dubleto
corresponde a energia do féton-y sem a interagio quadrupolar — de onde se pode medir o
desvio isomérico. A separagdo entre as duas linhas do espectro corresponde ao

desdobramento quadrupolar (QS) (Figura 2.11-b).

5.1.3. Desdobramento Magnético ~ Campo Magnético Hiperfino

A interagdo do momento magnético do nicleo com um campo magnético externo,
produz o desdobramento dos niveis nucleares (desdobramento Zeeman nuclear). Esta
interagdo se origina da degenerescéncia de um estado nuclear com momento angular I >
0 e se desdobra em 2/+ sub-estados. No caso de *'F. ¢, 0 estado fundamental com I=1/2 é
desdobrado em dois sub-estados, enquanto o estado excitado com I=3/2 em quatro sub-
estados. Respeitando a regra de sele¢io, Amy=0 ou 21, seis transi¢des sdo permitidas, e
portanto, € possivel se obter seis linhas de absorgfio no espectro Mossbauer (Figura 2.12)
[24-26].

O campo magnético sentido pelo nidcleo € conhecido por campo magnético
hiperfino, By Este é uma soma de campos magnéticos hiperfinos originados de diversas
fontes, tais como: campo magnético externo aplicado, campo dipolar devido a particulas

vizinhas e campo magnético de troca [24]. Vale a pena ressaltar que, By, pode se originar
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também de elétrons desemparelhados do préprio dtomo, e portanto, depende do estado de

oxidac¢do do dtomo [24].
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Figura 2.11; Efeitos sobre os niveis de energia nucleares de ¥ Fe: (a) desvio isomérico e (b) desdobramento
quadrupolar. As transigdes de absorgiio Mdssbauer e o espectro resultante sio também mostrados {24].
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resultante {24].
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Campos magnéticos hiperfinos séo observados em espectros Mossbauer de
sistemas  magneticamente  ordenados ou de sistemas (paramagnéticos e
superparamagnéticos) cujo tempo de relaxagio do momento magnético é longo. O
momento magnético do nicleo precessiona em torno de um campo magnético H com a
freqiiéncia de Larmor. Para que o nicleo interaja com ¢ campo é preciso que seu Spin
nuclear efetue pelo menos uma precessdo completa durante o tempo de vida do nivel
excitado [27].

Para particulas pequenas o vetor magnetizagio flutua com uma freqiiéncia que
depende fortemente da temperatura T e do volume V da particula. O tempo de relaxagio

magnética (7) € entdo dado pelo modelo de Néel [28]:

T=7_ exp Ry 2.15

onde 7, = 10° s [29], K, é uma constante de anisotropia e kg é a constante de Boltzmann.
Na espectroscopia Mossbauer de 57Fe, o tempo de medida (7,), € da ordem de 108~ 107
s. Este tempo € aproximadamente igual ao perfodo de precessdo de Larmor, que é o
tempo de precessdo do momento magnético do nicleo no campo magnético hiperfino,
Sendo assim, para 7, << 7, o campo magnético hiperfino é observado, gerando um
espectro com desdobramento Zeeman (geralmente de seis linhas - sexteto). Para 7, >> 7,
temos que a média do campo magnético é zero, devido as flutuagdes rapidas dentro do
tempo de medida. Desta forma, as linhas com desdobramento Zeeman colapsam gerando
um espectro superparamagnético (geralmente de duas linhas - dubleto).

Neste contexto, podemos definir a temperatura de bloqueio de Néel como a
temperatura para a qual 7 = 7, e acima da qual as particulas aparecem como
superparamagnéticas. Na prética, porém, ao cruzarmos a temperatura de bloqueio Tp, as
fragdes bloqueadas e superparamagnéticas coexistem, sendo portanto utilizado o critério
de definir T3 como a temperatura na qual as duas fragdes sdo iguais.

E importante salientar que definir se uma particula € superparamagnética ou ndo
depende do tempo necessdrio para realizar as medidas. Por exemplo, uma medida de
magnetizagio convencional demora da ordem de um minuto, ou até mais. Por outro lado,

numa medida de espectroscopia Mossbauer, como mencionado anteriormente, a
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informag#io ¢ obtida em tempos da ordem de 10% s e, portanto, uma particula que parece
bloqueada em medidas de Moéssbauer pode aparecer superparamagnética em medidas

macroscGpicas convencionais.

5.2. Espectrdmetro Mdssbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos no Laboratério Méssbauer que pertence ao
Laboratdrio de Materiais Magnéticos (LMM) do Departamento de Fisica dos Materiais
(DFMT), IF-USP, com a colaboragio do Prof. Dr. Gerardo Fabidn Goya.

Para as medidas a temperatura ambiente foi utilizado o arranjo experimental
representado esquematicamente na Figura 2.13. Este arranjo utiliza como nticleo emissor
o 77Co e como niicleo absorvedor o ““Fe. A fonte radioativa >’Co estd presa na
extremidade de wum transdutor (modulador de velocidade, retro-alimentado
eletronicamente) que pode executar movimentos periddicos, geralmente em direcio
horizontal. Na maioria dos espectrdmetros convencionais utilizam-se dois tipos de
movimento para a fonte: (a) aceleragfio constante e (b) velocidade senoidal. A velocidade
mixima (Vmgx) do movimento periddico € escolhida segundo o valor do desdobramento
das linhas esperado para cada amostra. A detec¢do da radiagfio v é feita com um contador
proporcional gasoso, que transforma o féton y transmitido em um pulso elétrico através
da ionizagdo do gds no interior, sendo que a amplitude do pulso resultante proporcional a
energia do f6ton incidente. Os pulsos assim recebidos sdo amplificados e filtrados
previamente a transferéncia para um contador-analisador multicanal. A aquisi¢io dos
dados ¢ feita sincronicamente entre o transdutor e o contador (transmissfo e velocidade,
os dos eixos de um grifico Mossbauer): para cada intervalo de tempo At em que a
velocidade do transdutor aumenta o diminui em Av, o analisador multicanal deixa aberto
um dos 512 canais para contagem dos pulsos da rama do detector. Assim, para cada ciclo
completo entre as velocidades —viygx € +Vmsx O analisador multicanal realiza uma

varredura de 512 canais armazenando as contagens dos fétons transmitidos.
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Para as medidas realizadas a baixas temperaturas (até 4,2 K — Temperatura do
Hélio liquido), um criostato (Oxford) foi acoplado ao sistema da Figura 2.13. Este
consiste de um recipiente fechado contendo uma cémara para armazenamento de Hélio
liquido, envolvido por uma segunda cmara para a conten¢fio do nitrogénio lfquido,
visando um melhor isolamento térmico do recipiente interno. O resfriamento da amostra,
que € inserida por uma haste no centro do criostato (numa posi¢o frontal aos raios v), é
realizado através de uma cimara trocadora de calor, na qual se injeta hélio liquido por
intermédio de uma micro-vélvula e que envolve a cAmara da amostra. O controle da
temperatura ¢ realizado através de um controlador digital (Oxford , ITC 503), aplicando-
se corrente em um aquecedor resistivo que se encontra em torno da ciimara trocadora de
calor [30].

A amostra em pd, colocada em um porta-amostra de lucite, com geometria
cilindrica (achatada) com altura de ~/ mm ¢ 10 mm de didmetro de secio transversal, era
fixada na frente de um colimador com abertura circular de 70 mm de didmetro. Este
conjunto (amostra e porta-amostra) era colocado na posigéo frontal ao feixe de raios y na
geometria de transmissdo. O tempo de medida variou de 24h 4 48h dependendo da
quantidade de amostra que era disponibilizada.

Para cada séric de medidas em condigdes experimentais fixas (temperatura,
velocidade da fonte, etc...), era preciso realizar uma medida de calibragio com uma
amostra padrio a temperatura ambiente. Esta amostra consiste de uma lamina de ferro
metalico (& -Fe, ~ 6 um de espessura), cujos pardmetros hiperfinos sdo bem conhecidos
[31]. A medida € realizada para calibrar o eixo das velocidades (energias) a partir do valor
do campo magnético hiperfino (B = 33 T), e também referir os valores de deslocamento

isomérico, IS , das amostras, ao valor do Fe (ISup, = -0,10(1) mm/s).
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6. TECNICAS DE MAGNETIZACAO

6.1. Magnetometro de Amostra Vibrante

O principio de funcionamento da técnica € bastante simples. Se um material
magnético € colocado no interior de um campo magnético uniforme H, o momento
magnético, M, deste material tenderd a se alinhar na dire¢io de H. Fazendo uma
varredura de H em fun¢io da magnetizagdo o, € possivel construir a chamada curva de
magnetizaclo (o vs. H). Esta nos permite obter informagdes a respeito das propriedades
magnéticas de um dado material e classificd-lo de acordo com suas propriedades.
Também conhecida como curva de histerese, a curva de magnetizagdo é normalmente
obtida da seguinte forma: um material (por exemplo, ferro- ou ferrimagnético) é colocado
em um campo magnético uniforme (no nosso caso, entre os pélos de um eletro-ima),
inicialmente com o campo magnético nulo (H = 0 Oe¢) e com o material desmagnetizado,
tal que, o também seja igual a zero. Com o aumento do campo magnético, a
magnetizagdo cresce até atingir um valor constante (Figura 2.14), conhecida como
magnetizagdo de saturagdo, o Fisicamente podemos dizer que todos (ou a grande
maioria) dos momentos magnéticos do material estdo apontando na mesma diregio de H.
Apés a saturagdo, um decréscimo no campo magnético até H=0 Qe nio reduz ¢ a zero.
Ao invés disto, o material permanece magnetizado®, i.e., os momentos magnéticos nio
perdem totalmente o alinhamento. Este ponto & conhecide como magnetizagio
remanente, g, (Figura 2.14). Invertendo o sentido do campo magnético, a magnetizagio
comega a reduzir até um valor de H onde a magnetizagio € nula (i.e., total desordem dos
momentos magnéticos). Este valor € chamado de campo magnético coercivo, H..
Finalmente, com o aumento do médulo do campo magnético, a magnetizagio alcanga
novamente a -Js (agora com H em sentido oposto). Estes pardmetros sdo obtidos através
da andlise direta da curva de magnetizagio (Figura 2.14).

Vale a pena ressaltar que as curvas de magnetizagio podem ter caracteristicas

diferentes dependendo do tamanho da particula magnética analisada, Por exemplo, em

¥ Por esse motivo, alguns materiais fetro- ¢ ferrimagnéticos siio magnetos permanentes.
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Curvas de magnetizagdo podem ser obtidas por um magnetdmetro de amostra
vibrante (VSM — “Vibrating Sample Magnetometer”), conforme descrito abaixo, cujo
tempo caracteristico de medida 7, = /00 s. Voltando a relacionar a temperatura de
blogueio Ty com o volume da nanoparticula, agora para VSM, temos que T3 (eq. 2.15)
pode ser estimada como:

KV KV
h k,In (L) - 25k,

2

Ty 2.16

Assim, durante o tempo de uma medida, em VSM as particulas com volume V
estardo no estado superparamagnético em temperaturas majores que Tp e no estado
blogueado em temperaturas menores que Tp. Com a redugio da temperatura do sistema,
ocorre o aparecimento de  histerese e conseqilente desaparecimento do
superparamagnetismo. Se as particulas de um certo volume V sdo resfriadas até a
temperatura Ty, onde a energia térmica do sistema ndo € mais suficiente para vencer a
barreira de potencial criada pela energia anisotrdpica, estas ficam entdo com seus

momentos magnéticos bloqueados.

6.1.1. Método Experimental

O VSM foi desenvolvido por Simon Foner [37]. Este aparelho € baseado na
variagdo de fluxo magnético em uma bobina quando um dipolo magnético vibra nas
proximidades da mesma. A amostra no nosso caso, € colocada em um porta-amostra
cilindrico e fixada na extremidade de uma haste ligada a um vibrador mecénico
(transdutor) que trabalha com uma freqiiéncia de vibragdo f = 83,4 Hz ¢ amplitude A em
torno de /,0 mm na dire¢do do campo magnético aplicado. A variagfio do fluxo magnético
gerado pelo movimento da amostra induz uma tensdo nas bobinas de detecgio dada por
[38]:

V=uGA-cos(2rf) ,
onde G, é uma fungio da geometria das bobinas. O momento magnético, 4 € dado em

unidades de emu, € a magnetizagio especifica o (em unidades de emuw/g) € obtida
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dividindo-se 0 momento magnético pela massa da amostra. O aparato experimental deve
ser calibrado com um material de magnetizagdo de saturagfio (o3) conhecido [29].

As medidas de magnetizagio em fun¢fio do campo magnético aplicado foram
realizadas no Laboratério de Materiais Magnéticos do IF - USP, com a colaboragio do
prof. Dr. Gerardo Fabidn Goya, utilizando niquel como padrio.

As amostras em pé com massa de aproximadamente 30 mg eram colocadas em
um porta-amostra cilindrico (de lucite). O campo magnético uniforme (até 20 kOe) é
gerado por um eletroimi. As medidas de magnetizagdo foram feitas a temperatura
ambiente. Cada ciclo de histerese foi obtido com o tempo total de medida de 20 min.
Iniciou-se o ciclo com H = 20 kQe, reduzindo o campo magnético a uma taxa de
aproximadamente -40 Oe/s para -20 k Oe. Para completar o ciclo, aumentou-se H para 20

kOe a uma taxa de aproximadamente 40 Oe/s.
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Figura 2.15: Curvas de magnetizagiio caiculadas para particulas de 2,5 nm de NiFe,0,: (a) sem desordem
de superficie e (b) com significativa desordem na superficie. Ao lado das curvas de magnetizagio existe um
modelo do alinhamento dos spins para cada caso. Grafico extraido da referéncia [32].
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6.2. SQUID

Para a caracterizago magnética em funcfo da temperatura, utilizamos um sistema
de interferéncia quéntica, conhecido como SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device). O equipamento € um magnetdmetro da Quantum Design, modelo
MPMS (Magnetic Properties Measurement System), que pertencente ao Departamento de
Fisica dos Materiais ¢ Mecénica do IF — USP. As medidas foram realizadas com a
colaboragio do prof. Dr. Gerardo Fabidn Goya.

O SQUID ¢ capaz de detectar fluxos magnéticos externos da ordem de 10°" Tesla.
Esse magnetdmetro supercondutor é composto basicamente dos seguintes componentes:

a. Sistema de controle de temperatura. O controle preciso da temperatura da

amostra, na faixa de 2K a 400K, é obtido através do controle do fluxo de calor e

de gas (resfriamento), dentro do espago da amostra.

b. Um imd supercondutor, que fornece um campo magnético altamente estivel e
reversivel, na faixa de -7 a 7 Tesla.

c. Sistema de detecglio do SQUID inclui: a bobina de deteccio, a eletrbnica de
amplificagfio do sinal, filtros de ruido e o sensor SQUID RF.

d. Sistema de aquisigdo computadorizado. Todas as operagdes para a aquisi¢io de
dados s#do controladas automaticamente por computador.

As medidas sfo feitas movendo-se a amostra através da bobina de detecgio
supercondutora, que estd localizada fora da cAmara da amostra, no centro do imi. O
momento magnético da amostra em movimento induz uma comente na bobina de
detec¢dio ¢ a bobina de entrada do SQUID formam um circuito supercondutor fechado.
Qualquer variagdo de corrente na bobina de detecgio produz uma variagiio
correspondente na tensio de saida do SQUID, que ¢ proporcional ao momento magnético
da amostra. Resumindo, o SQUID é um conversor de fluxo magnético em tensdo. Ele
transforma uma pequena variagéo de fluxo, dificil de ser detectada, em uma variagio de

tensdo mensurivel [38].
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6.2.1. Curvas ZFCe FC

As técnicas de resfriamento em campo nulo e resfriamento a campo magnético
constante correspondem as técnicas denominadas em inglés “Zero Field Cooling” (ZFC)
e “Field Cooling” (FC), respectivamente. Sdo métodos experimentais utilizados para
analisar transi¢Bes magnéticas induzidas pela temperatura, ¢ se aplicam principalmente
para evidenciar propriedades superparamagnéticas [19].

O procedimento experimental € feito como segue:

Na condigdo inicial, as nanoparticulas estdo totalmente desmagnetizadas (i.e., 0s
momentos das particulas estfio orientados aleatoriamente) numa temperatura muito maior
que a temperatura de bloqueio (T) (no nosso caso a temperatura ambiente - T,;). Entdo, as
nanoparticulas sdo resfriadas sem campo magnético aplicado, até a uma temperatura T,
(~4,2 K) menor que Tp . Em seguida, aplica-se um pequeno campo magnético (no caso
usamos H,=/00 Oe), o qual ¢ mantido fixo durante toda a medida, A medida de
magnetizagdo € iniciada neste momento, enquanto a temperatura, 7, aumenta até alcancar
a temperatura ambiente, T,. A curva resultante, Mzrc vs. T, é chamada “Zero Field
Cooling - ZFC”. Na segunda parte deste processo, denominada agora de “Field Cooling -
FC”, a amostra € resfriada novamente até a temperatura basal T,, mantendo o mesmo
campo H,=100 Oe. Apés atingir T,, a curva Mgc vs. T é medida aumentando a
temperatura de T, a T,. E preciso notar que este processo FC pode levar a resultados
diferentes dos obtidos quando Mg € medida no sentido das temperaturas decrescentes,
especialmente em casos de comportamento irreversivel das curvas Mzre € M.

Analisando a Figura 2.16, quando o sistema ¢ resfriado até a uma temperatura 7,
sem campo (ZFC), ndo hd orientagdo preferencial dos momentos magnéticos associados
is particulas. A medida que se aplica um campo magnético de pequeno valor, os
momentos continuam orientados em dire¢les aleatérias. Conseqlientemente a
magnetizagdo € pequena. Com o aumento da temperatura, 0s momentos magnéticos
relaxam, se alinham na diregdio do campo e a magnetizagio aumenta. Devido i
distribui¢@o de tamanhos, os momentos se desbloqueiam progressivamente, até atingir a
temperatura de bloqueio T, e a magnetizagdo passa a diminuir, Com o aumento da
temperatura até 7, a magnetizagdo diminui progressivamente. Quando o sistema é

resfriado na presenca de campo (#C), os momentos sdo preferencialmente congelados até
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chegar em T,, paralelamente 2 dire¢do do campo magnético aplicado. Quando a
temperatura aumenta, ocorre uma relaxagio dos momentos e consegilientemente uma
diminui¢io da magnetizagio. Na temperatura onde todos os momentos estdo

desbloqueados, a curva ZFC coincide com a curva FC

do (emu/g)

Magnetiza:

M 1 i 1 I

o B Temperatura (K) a

Figura 2,16: Aspecto tipica das curvas ZFC e FC.

53



Capitulo 2 Materiais e Métodos

Referéncias

[1] A. Guinier, G. Fournet, “Small Angle Scattering of X-Rays” (Wiley: New York, 1955).

[2] R. Itri, “Estudo de sistemas micelares nos estados isotropicos e liquido-cristalino”, Tese de
Doutorado apresentada ao Instituto de Fisica da USP, Sio Paulo-SP (1991).

[3] O. Glatter and O. Kratky, “Small Angle X-Ray Scattering” {Academic Press: New York,
1982).

[4] D. Svergun, M.H.J. Koch, Reports on Progress in Physics, 66, 1735-1782 (2003).

[5] O. Glatter, Acta Phys. Austr., 47, 83 (1972).

[6] O. Glatter, J. Appl. Cryst., 10, 415-421 (1977).

[7]1 O. Glatter, J. Appl. Cryst., 13, 7-11 (1980).

(8} J. Brunner-Popela, O. Glatter, J. Appl. Cryst., 30, 431-442 (1997).

[9] B. Weyerich, 1. Brunner-Popela, O. Glatter, J. Appl. Crysz. 32, 197-209 (1999).

[10] A. Bergmann, G. Fritz, O. Glatter, J. Appl. Cryst., 33, 1212-1216 (2000).

[11] R. Itri, L.Q. Amaral, J. Phys. Chem., 95, 423-427 (1991).

[12] R. Ttri, L.Q. Amaral, J. Appl. Cryst., 27, 20-24 (1994).

[13] E.L. Duarte, “Estudo de fases termotrépicas por microscopia dptica, medidas de densidade,
entdlpicas e espalhamento de raios X7, Dissertagio de Mestrado apresentada ao Instituto de
Fisica da USP, Sido Paulo-SP (2000).

[14] HLP. Klug and L.E. Alexander, “X-Ray Diffraction Procedures — For Polycrystalline and
Amorphous Materials”, 2™ Ed. (Wiley: New York, 1974),

[15] B.D. Cullity, “Elements of X-Ray Diffraction”, (Addison-Wesley: Massachusetts, 1967).

[16] L.C. Sawyer and D.T. Grubb, “Polymer Microscopy”, 2" Ed. (Chapman & Hall: New York,

1996).

[17]) R.W. Chantrell, J. Poppelwell, S.W. Charles, IEEE Trans. Magn., 14(5), 975-977 (1978).

[18] J.F. Hochepied, P. Bonville, M.P. Pileni, J. Phys. Chem. B, 104, 905-912 (2000).

[19] M. Knobel, J.C. Denardin, A.L. Brandl, J.C. Cezar, P. Panissod, “Propriedades magnéticas e
de transporte de sistemas nanocristalinos — Conceitos bdsicos com um exemplo
iustrativo”, apostila do curso: III Escola Brasileira de Magnetismo Jorge André Swieca,
Porto Alegre-RS (2001).

[20] W.W. Wendlandt, “Thermal Methods of Analysis”, (John Wiley & Sons: New York, 1974).

[21] M.E. Brown, “Introduction to Thermal Analysis: Techniques and Applications”, (Chapman
& Hall: New York, 1988).

54



Tese de Doutorado Evandro Luiz Duarte

[22] A, Blazek, “Thermal Analysis”, (Van Nostrand Reinhold Company: London, 1973).

[23] R. L. Mossbaver, Z. Phys. 151, 124-143 (1958).

[24] D.P.E Dickson, F.J. Berry, “Mésshauer Spectroscopy”, (Cambridge University Press,
London, 1986).

[25] V. L. Goldanskii and E. F. Makarov, “Chemical Applications of Méssbauer Spectroscopy”,
{Academic Press, New York, 1968).

[26] G.M. Bancroft, “Mdssbauer Spectroscopy: An Introduction Sfor Inorganic Chemists and
Geochemists”, (McGrow Hill, London, 1973).

[27) M. Knobel, Rev. Bras. Ens. Fis., 22(3), 387-395 {2000).

(28] D. Predoi, V. Kuncser, E. Tronc, M. Nogues, U. Russo, G. Principi, G. Filoti, J. Phys..
Condens. Matter, 15, 1797-1811 (2003)

[29] B.D. Cullity, “Introduction to Magnetic Materials”, 1% Ed. (Addison-Wesley: London,
1972).

[30] E.C. Souza, “Investigagdes experimentais a baixas temperaturas da dindmica de
nanoparticulas de ferrita de niquel utilizadas na elaboragio de Jluidos magnéticos”,
Dissertagfio de Mestrado apresentada ao Instituto de Fisica da UnB, Brasilia-DF (2003).

[31] K. Racka, M. Gich, A. Slawska-Waniewska, A. Roig, E. Molins, J. Magn. Magn. Mat., 290,
127-130 (2005).

[32] R H. Kodama, J. Magn. Magn. Mat., 200, 359-372 (1999),

[33] F. Gazeau, J.C. Bacri, F. Gendron, R. Perzynski, Y.L. Raikher, V.I. Stepanov, E. Dubois, J.
Magn. Magn. Mat., 186, 175-187 (1998).

[34] E.C. Sousa, , “Investigacbes Experimentais a Baixas Temperaturas da Dindmica de
Nanoparticulas de Ferrita de Niquel Utilizadas na Elabora¢do de Fluidos Magnéticos”,
Dissertagiio de Mestrado apresentada ao Instituto de Fisica da Universidade de Brasflia,
Brasilia-DF (2003).

[35] A.E. Berkowitz, J.A. Lahut, I.S. Jacobs, L.M. Levinson, D.W. Forester, Phys. Rev. Lett., 34,
594-597 (1975).

[36] D. Lin, A.C. Nunes, C.F. Majkrzak, A.E. Berkowitz, J. Magn., Magn. Mar., 145, 343-348
(1995).

[37] S. Foner, Rev. Sci. Instr., 30(7), 548-557 (1959).

[38] C.S. Martins, “Magnetizagdo e magnetoresisténcia gigante em ligas granulares CuNiFe”,

Tese de Doutorado apresentada ao Instituto de Fisica da USP, Sio Paulo-SP (2000).

55



Capitulo 3

MICELAS REVERSAS COMO NANOREATORES PARA
SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS

INDICE
1. INTRODUGAO weveiremrrrrresssnsessssssensesssssessssssoensasssesensenes besererae s et r s e et s eassabeernsarassanaesens 57
2. SEGAQ EXPERIMENTAL verecrarsersersenssnsssasossosessesearsrossessseeseses srsesssssontssenssansnsnes 60
2.1 MATERIAIS ccovvveecviticrr ottt ettt 60
2.2, SINTESE DE NANOPARTICULAS EM MICELAS REVERSAS .....viovovvvveeeeseeeersooes oo 60
2210 1 Btapa: DIUIEOES ..u.vveveeveermnvvesereeeceneosiesosessesees oo oo ooes oo 61
222, 2"Etapa: Misturas (formacio das solugBes micelares)......ovoviereieviriicvvee e, 62
2.2.3. 3"Etapa: Extracio das nanoparticulas do interior das micelas reversas...............o.o..... 64
3. RESULTADOS wuuccvsssssrssssssssssssssssssssesssanessssssssassssssssrsssnssasnsassesasesasssssoosssnessseeensemsssosnssss. 66
3.1, SAXS DE SOLUGGOES DE MICELAS REVERSAS ....ovvvvevonoveeissooo oo 66
3.2. AMOSTRAS EM PO SEM TRATAMENTO TERMICO ... cvvv.veemooreooooo oo 76
3.2.1.  Anilises Térmicas € EIEMENAr ...........oovveeeeereesoresesoe oo 76
3.2.2. Anilise por: XRD, TEM.......ocoumvuiiiemiurireioroomisioeeeeeeeo oo g1
3.2.3. Andlises por: VSM, SQUID ¢ Espectroscopia MOsSbauer. ............ocoeuvonreveererenirnnn . 88
3.3.  AMOSTRAS EM PO COM TRATAMENTO TERMICO ... svoooeeoooooooooooooooo 98
4. DISCUSSAO E CONCLUSDOES ..urverserssssassessmsamssssssssssssssnarmssssssssessansesssosesesseessesesnsssssssesss, 107

REFERENCIAS ecvernssserercrensasssssssssssnserssssssesssssensssnne Erehssenensanes st s e et aernnrt e berssansesmnnenan 111



Tese de Doutorado Evandro Luiz Duarte

1. INTRODUCAO

Microemulsdo pode ser definida como uma dispersdo  isotrépica
termodinamicamente estdvel de dois liquidos imisciveis consistindo de dominios
nanométricos de um liquido sobre o outro, estabilizada por um filme interfacial de
moléculas surfactantes [1-5]. Como exemplo de microemulsio podemos citar as
micelas reversas (Figura 3.1), onde uma fase aquosa é dispersa como goticulas de
tamanhos nanométricos (com didmetros tipicamente de 2 a 25mm) limitadas por uma
monocamada de moléculas surfactantes (Figura 3.1) em uma fase contfnua de
hidrocarbonetos (5leo) [1-3]. E importante salientar que os surfactantes sio geralmente
classificados de acordo com sua estrutura, podendo ser constituidos por uma ou duas
cadeias de hidrocarbonetos (parte hidrofébica) ¢ por uma cabeca polar (parte
hidrofilica) que pode ser idnica (anidnica ou catidnica), zwiteridnica (carga total nula)
0u nao possuir carga (ndo i6nica) [6].

E possivel controlar de forma precisa o tamanho das micelas reversas. Além
disso, as mesmas colidem e coalescem continuamente resultando em uma troca
continua de soluto [7,8], o que torna possivel o uso destes sistemas como meio reator
para sinteses quimicas. Uma aplicagéio € o uso de micelas reversas na preparagio de
nanoparticulas controlando o crescimento e a distribuigio do tamanho das mesmas {9 -
17].

Conceitualmente o processo de reagio quimica no interior de micelas reversas
pode ser resumido da seguinte forma. Se prepararmos duas solugles de micelas
reversas idénticas e dissolvermos os reagentes A ¢ B separadamente nas fases aquosas
destas duas microemulsdes (Figura 3.2-a), 20 misturarmos as solugdes (Figura 3.2-b),
deve ocorrer troca de reagentes entre as micelas devido s colisdes ¢ coalescéncia das
goticulas num intervalo de tempo muito pequeno (107 s). Tal fendmeno possibilita a
formagéo de um precipitado AB que ficard confinado no interior da micela reversa
(Figura 3.2-c). Este € o principal método utilizado para produzir nanoparticulas em
micelas reversas [2,5].

Nesta parte do trabalho utilizamos micelas reversas como nanoreatores de

nanopartfculas magnéticas. O objetivo era investigar se as micelas reversas poderiam
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2. SECAO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

Para a preparagio de micelas reversas, utilizamos o surfactante bis(2-
etilhexil)sulfosuccinato de sédio conhecido pelo seu nome comercial Aerosol-OT ou
AOT (Fluka), o solvente 2,2,4-trimetilpentano conhecido como Isooctano (Synth), o
Cloreto Ferroso tetra-hidratado (FeCl,.4H-0 — Merck) e o Hidréxido de Sédio (NaOH -
Merck), todos obtidos comercialmente ¢ empregados sem purificagio. A dgua era
destilada, filtrada e deionizada (padrio Milli-Q). Alcool Etilico e acetona (ambos da
Synth) foram utilizados no processo de extragdo das nanoparticulas das micelas
reversas como desctito a seguir. Todas as sinteses foram realizadas 4 temperatura

ambiente (T=23(1) °C).

2.2, Sintese de Nanoparticulas em Micelas Reversas

O protocolo de sintese desta Tese foi estabelecido através da leitura e avaliacio
de varios trabalhos existentes na literatura entre os quais aqueles realizados pelo grupo
da Pileni {12,13,18], de O’Connor [14,19] e Zhang [15], relacionados & sintese de
nanoparticulas de CoFe;Qy, ZnFe;04, MnFe,0y, Fe;0y4, com tamanhos variando de 3 a
10 nm, usando micelas reversas como nanoreatores. Entretanto, os mecanismos de
sintese ndo estdo bem detalhados na literatura, o que dificulta a reprodugdo dos
resultados. Neste contexto, realizamos uma série de testes para definirmos as
concentragBes de reagentes quimicos, métodos de mistura dos mesmos, procedimentos
para exiragdo das nanoparticulas até a obtengdo do produto final, magnetita, objetivo do
trabalho.

No nosso caso, o processo de sintese em meio micelar envolven algumas etapas

distintas descritas a seguir.
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2.2.1. I* Etapa: Diluicées

Os compostos quimicos foram pesados em uma balanga analitica com precisao
de (20,2 mg), e os volumes da 4gua e do Isooctano foram quantificados em pipetas
graduadas.

Em testes iniciais, definimos (e fixamos) as concentragdes do sal (FeCly) e da
base (NaOH) utilizadas para a sintese das nanoparticulas, com base em trabalhos que
utilizaram o método de co-precipitagio [20] e micelas reversas [14,15,19]. J4 a
concentragao de surfactante foi escolhida para que tivéssemos um bom rendimento de
nanoparticulas quando estas fossem extraidas das micelas reversas. Inicialmente
usamos uma pequena concentragao de AOT (0,IM) resultando numa quantidade de
nanopartfculas insuficiente para a realizagio de todas as caracterizagoes propostas. As
condigdes finais definidas foram:

i. (Surfactante) AOT / Isooctano [0,4 M).
il. (Sal) Cloreto Ferroso / 4gua [0,05 M].
iti. (Base) Hidréxido de Sédio / dgua [0,2 M].

Geralmente, a sintese de magnetita por co-precipitagfio envolve uma mistura dos
sais de Fe’* e Fe'* na razio molar de 1:2 [16,21]. Entretanto, o Cloreto Ferroso (FeCl,
- Sal de Fe“) € facilmente oxidado transitando para Cloreto Férrico (FeCl; — Sal de
Fe’*). Portanto, com o intuito de obtermos a magnetita (cuja estrutura apresenta Fe** e
Fe3+, Figura 1.3) e evitarmos a total oxidagao do FeCl; quando misturado ao FeCl;,
realizamos a sintese apenas com a adigio do Fe’* na reagio, contando que parte deste
oxidaria para Fe'*. Este procedimento é comum quando se utiliza processos de sintese

mais demorados [2,9,14].
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2.2.2. 2¢ Etapa: Misturas (formagdo das solucdes micelares)

*  Micelas reversas sem nanoparticulas: Inicialmente fizemos solucdes de micelas
reversas sem nanoparticulas, i.e., com dgua no pogo aquoso. Para isso, adicionamos
dgua sem qualquer reagente quimico na solugio da etapa i, em diferentes w, (=5, 10 20
e 30), onde w, é definido como a razio entre as concentragdes molares de dgua (ou as
solugdes dilufdas de FeCl; ou de NaOH) e o surfactante (AOT):

[H,0]

=2 3.1

" " laor
A fraglio volume de gotas (pogos aquosos), @, foi calculada usando a seguinte

relagdo [22]:

p=YoetVaor 32

v, :

onde, V, é o volume de dgua, Vaior é o volume do surfactante AOQT, calculado dividindo-
se a massa de AOT por sua densidade (0=1,14 g/cm’) e Vy é o volume total da solugio.
Os valores calculados da fragio volume de gotas, ¢, serio oportunamente utilizados
na se¢o de resuitados.

A aparéncia destas solugdes era homogénea ¢ transparente, tipica de micelas

reversas [23].

*  Micelas reversas com nanoparticulas: Para crescermos nanopatticulas no
interior das micelas reversas fizemos as seguintes misturas, nos w,= 10, 15, 20 e 30:

iv. A solugdo de surfactante (item i) com a solugdo preparada no item ii. A
aparéncia da solugio a w,=/5 é mostrada na Figura 3.3-a, como exemplo. Nota-
se que a solugdo € transparente e com uma coloragiio amarelada. O volume final
desta solugiio para cada w, foi de 200m/.

v. A solugiio de surfactante (item i) com a solugdo preparada no item iii. A
aparéncia da solugfio a w,=/5 é mostrada na Figura 3.3-b. Nota-se que a solugiio
¢ transparente e incolor. O volume final desta solugio para cada w, foi de

200ml.
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2.2.3. 3% Etapa: Extracdo das nanoparticulas do interior das

micelas reversas

Com o intuito de investigarmos as propriedades magnéticas, morfolégicas e

estruturais do material crescido no interior das micelas reversas, realizamos um

processo de extra¢do de nanoparticulas através das seguintes etapas:

L.

IL.

Inicialmente a solugdo foi colocada em um roto-evaporador para a
volatilizagdo do solvente Isooctano. No final deste processo, obteve-se
um ge} com coloragdo marrom escura.

O gel concentrado foi diluido em dlcool etilico e centrifugado a
temperatura de 10°C ¢ velocidade de 15.000 rpm por 10 minutos. Apos a
centrifugagdio, as nanoparticulas depositam no fundo do tubo da
centrifuga, e a solugdo sobrenadante (constituida em sua maior parte por
dlcool etilico e surfactante) foi totalmente descartada. Em seguida
adiciondvamos dlcool etilico (~15 ml) sobre as nanoparticulas, e esta
solugdo era mantida por cerca de 5 minutos em ultra-som, para total
dispersdo das nanoparticulas. Esta solugdo era novamente colocada na

centrifuga sob as mesmas condigdes mencionadas acima.

A adigdo de alcool etilico e centrifugacfio foram repetidas por trés vezes para

cada amostra com o intuito de remover ao maximo o surfactante. No final do processo,

0 po6 resultante foi disperso em acetona para agilizar a secagem. A secagem foi

realizada colocando as amostras a baixa pressdo em um dessecador com silica gel. A

quantidade de nanoparticulas obtida (cor marrom avermelhada) foi da ordem de 700

mg, indicando um baixo rendimento deste método de sintese. Parte desta massa foi

utilizada para as caracterizagSes morfoldgicas, estruturais e magnéticas e a outra parte

passou por um tratamento térmico antes das caracteriza¢des de suas propriedades, como

serd descrito a seguir. A Figura 3.4, esquematiza as principais etapas do processo de

sintese com as diferentes técnicas de caracterizagSes empregadas nos estigios

intermedidrios e final até a obtencdo da magnetita.
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3. RESULTADOS

Os resultados apresentados a seguir estdo divididos em trés itens. O primeiro
corresponde aos dados de SAXS obtidos de solugdes de micelas reversas contendo
apenas 4gua no seu interior polar comparativamente as solugdes contendo
nanoparticulas apds o processo de sintese. Estas amostras contendo nanoparticuias
serdo identificadas segundo o valor de w,, por exemplo, a amostra a w,=/0 sera
identificada simplesmente como “wi0”. No caso de micelas reversas contendo pogo
aquoso puro a w,=I0 seré identificada como “wi0_dgua’.

O segundo item corresponde a caracterizacdo das nanoparticulas (pd) extraidas
das micelas reversas nos diferentes w,, sem tratamento térmico. Estas amostras serio
identificadas de acordo com seu w, e com a indicagio STT (sem tratamento térmico).
Por exemplo, a amostra em p6 sintetizada a partir da solugdo micelar reversa a w,=10,
serd identificada como “wi0_STT".

O terceiro item corresponde as amostras em pé extraidas das micelas reversas e
caracterizadas apds o tratamento térmico. Estas amostras também serfo identificadas de
acordo com o w, original da solugdo micelar e com a indicagdo CTT (com tratamento
térmico). Por exemplo, a amostra em pd apds tratamento térmico, extraida da solugio

micelar reversa a w,=I10, serd identificada como “wi0_CTT”.

3.1.  SAXS de Solugdes de Micelas Reversas

A Figura 3.5-a apresenta as curvas de espalhamento de raios X a baixos dngulos
obtidas das solugdes terndrias de AOT/Isooctano/dgua, preparadas nas razdes molares
w, = 3, 10, 20 ¢ 30. Qualitativamente notamos que a intensidade de espalhamento de
raios X aumenta e tende para regides de dngulos menores (valores de ¢ — 0 A™) com o
aumento de w,, 0 que indica que as micelas reversas aumentam de tamanho com o w,,

conforme esperado [24].

Para a andlise das curvas de SAXS, utilizamos o método de Transformada de

Fourter Indireta Generalizada (GIFT) desenvolvido por O. Glatter [25]. Num primeiro
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momento supomos um sistema composto de particulas monocdispersas (tamanho e
forma) e ndo interagentes. A Figura 3.5-b apresenta as fungdes de distribuigdo de
distancias p(r) das amostras wi_dgua, wl0_dgua, w20_dgua ¢ w30_dgua, enquanto a
Figura 3.5-a os correspondentes ajustes tedricos. Conforme observamos, todas as
fungdes p(r) ndo tendem a zero para r=D,,,,, mas apresentam um minimo que € mais
acentuado gquanto maior o w,, refletindo a interagdo entre as micelas (item 1, capitulo
2). Neste caso, o ponto de minimo de cada fungfio p(r) é uma estimativa da dimenséo
maxima, D,,.., da micela a cada w, [25].

Assim sendo, refizemos a andlise considerando o efeito de interagdo entre
particulas (S(g) — 1), incluindo uma polidispersdo em tamanho das micelas reversas da
ordem de 25%. Os resultados sfo apresentados na Figura 3.6-a e b, sendo que o inset na
Figura 3.6-a mostra as fun¢des S(g) obtidas das modelagens. As fungdes p(r) obtidas
evidenciam a simetria esférica das micelas reversas para todos os w, A dimensio
maxima das micelas, correspondente a posigio, r, onde a fun¢io p(r)=0 pode agora ser
inferida. Uma pequena diferenca é observada entre os valores de D, obtidos levando
em conta ou nio a interagdo entre micelas (S(q)). Portanto, fizemos uma média entre
estes dois valores, <D,,.>, com uma incerteza associada aos valores dos D, obtidos.
A Tabela 3.1 apresenta os resultados juntamente com os raios de giros, R, (calculados a
partir das fun¢des p(r) da Figura 3.6-b, usando a eq. 2.5 do capitulo 2), e as fra¢cdes
volume de gotas calculada ( @.qc — usando a eq. 3.2) e simuladas { @,). Esta Gltima € um
parimetro de ajuste utilizado no programa GIFT. Portanto, a fungio S(g) é mais
acentuada nas curvas de SAXS quanto maior o valor de w,, pois ¢ aumenta com w,
(Tabela 3.1).

Nota-se que a dimens@io maxima ¢ o raio de giro das micelas reversas aumentam
linearmente com o w,. A Figura 3.7 mostra este comportamento em fungéo de w, para
as amostras sem nanoparticulas. Este comportamento € consistente com o obtido por
técnicas de espalhamento de raios X [24], de luz [23] e de néutrons [26], para solugdes
micelares menos concentradas em comparagdo as preparadas nesta tese. Além disso,
fazendo um ajuste linear sobre estes pontos (representado pela linha vermelha na Figura
3.7) o coeficiente angular obtido também estd em boa concordincia ao encontrado na

literatura (~0,15 nm) [27].
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A Figura 3.8-a apresenta as curvas de (I vs. ¢) obtidas por SAXS de micelas
reversas contendo nanoparticulas preparadas a w, = 10, 15, 20 e 30. Assim como
observado para as solugdes micelares na auséncia de nanoparticulas, a intensidade de
espalhamento de raios X aumenta ¢ tende para regides de angulos menores (valores de
g — 0 A'E) com o aumento de w,, o que indica que as micelas reversas contendo
nanoparticulas também aumentam de tamanho com o w, . E curioso notar que a curva
de espalhamento da amostra w30 € semelhante a w20. Vale a pena ressaltar que, como
foi mencionado anteriormente, esta amostra apresentou uma forte turbidez no final do
processo de preparagio, indicando uma tendéncia a separacio de fase.

Seguindo os mesmos critérios de andlise adotados para as solu¢Ges micelares
sem nanoparticulas, obtivemos os ajustes apresentados na Figura 3.8-a, onde
observamos um comportamento semelhante ao das amostras sem nanoparticulas,
quanto as interag3es entre micelas reversas, i.e., as fungdes p(r) geradas pelo programa
GIFT apresentam um minimo associado a dimensfo méxima das micelas (Figura 3.8-
b). Novamente analisamos as curvas experimentais considerando interagdes entre
micelas reversas, supondo que as mesmas apresentavam uma polidispersiio em tamanho
da ordem de 25%.

Observamos que as curvas de espalhamento de raios X das amostras wi0, wi5e
w20 (Figura 3.9-a), de uma forma geral nZo mudam em relagfio ao que foi observado
para as micelas reversas sem nanoparticulas. O mesmo pode ser observado pela fungio
p(r) (Figura 3.9-b), onde os pardmetros de dimens&o maxima, <D,,.> (que corresponde
a média entre os D, obtidos das simulagdes com e sem fungéo de interferéncia) e raio
de giro, Ry, extraidos desta curva estdo listados na Tabela 3.2. Observe na Figura 3.7
que com o aumento de w,, 0 R, das micelas reversas contendo nanoparticulas aumenta
linearmente, onde o ajuste de uma fungdo linear também resulta em um coeficiente
angular de 0,16 nm, o que corrobora com resultados da literatura de micelas reversas
contendo apenas dgua no pogo. Assim, a partir da Figura 3.7 com excegio da amostra

w30, parece que as micelas reversas seguem a mesma lei de crescimento com w,,

" Note que existe uma diferenga nas intensidades das curvas de espalhamento obtidas de micelas reversas
com e sem nanoparticulas para cada w, (Figura 3.8-a e Figura 3.5-a). Atribuimos esta diferenga ao fato
das medidas de SAXS das duas séries terem sido realizadas em épocas diferentes, em condigdes diferentes
de alinhamento do equipamento.
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independente da presenga de solutos incorporados no pogo aquoso. O comportamento
linear entre o raio de giro e o w,, observado para ambos os sistemas estudados com e
sem nanopartfculas, foi também observado por Pileni e col. [10,27] no mesmo sistema
terndrio por técnicas de espalhamento a baixos angulos (a concentragio de AQT neste
caso foi de 0,1M).

Em relagdo 4 amostra w30, foi obtido um valor de ¢,= 0,310, muito menor do
que o esperado {@q= 0,372) (Tabela 3.2). Inicialmente, para a simulagiio da curva de
SAXS da amostra w30, a variagiio de ¢, era de (£0,001) e com valor inicial ¢y, = Grales
como feito para as simula¢des das outras amostras. Entretanto, ndo foi possivel obter
um bom ajuste da curva teérica em relagio a experimental. Assim, fizemos com que
um variasse livremente, sendo que este convergiu para um valor muito préximo ao da
amostra w20. Isto ja era previsto, uma vez que a forma das curvas de espalhamento sio
semelhantes para as duas amostras. Tal fato reforga a observagio experimental de forte
turbidez no tubo de ensaio, indicando que a solugo ndo estava estdvel, propicia a uma
separagio de fase [23]. O valor critico de w, deve variar com a concentragio e tipo de
surfactante, e principalmente, com a concentragdo de sal no pogo aquoso. Este tltimo
pode provocar a neutralizagfio das cargas das micelas induzindo um potencial atrativo
entre as mesmas € conseqlientemente a coagulacio.

Dentro dos resuitados de SAXS apresentados, ainda nfio podemos inferir a
respeito da formagio das nanoparticulas. Por outro lado, podemos garantir que ndo
ocorrem alteragdes significativas na morfologia (forma ¢ tamanho) das micelas reversas

até w,=20,
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Tabela 3.1: FragSes volume de gotas calculadas (@, — usando a eq. 3.2) e obtidas (¢;,) do melhor
ajuste tedrico aos dados experimentais realizado pelo programa GIFT. Dimensio mdxima (e incerteza),
<Dyw> & raio de giro, R,, das micelas reversas sem nanoparticulas nos w, = 5, 10, 20 e 30.

e ————— e ]
B R AR

Amostras Peate Brim <Dyyex> (nm) R g (nm)
L e e e

wS_dgua 0,192 0,192 (1) 5,4 (6) 2,2(2)
wll_adgua 0,228 0,228 (1) 7,1(7) 2,9 (3)
w20_dgua 0,300 0,300 (1) VNS 4,5 (4)

w30_dgua 0,372 0,372 (1) 17 (4) 7 (1)

Tabela 3.2: FragSes volume de gotas calculadas (@) e obtidas {@;,) do melhor ajuste tedrico aos
dados experimentais realizado pelo programa GIFT. Dimensio mixima (e incerteza), <D,..> € raio de
giro, R,, das micelas reversas com nanoparticulas nos w, = 10, 13, 20 e 30.

Amostras Qcalc Qsim <Dmax> (nm) Rg (nm)

w 10 0,228 0,228(1) 6,6 (7) 2,7(2)
w15 0,264 0,264(1) 8,5(9) 3,53
w 20 0,300 0,299(1) 11 (2) 4,4 (7)
w 30 0,372 0,310(1) 11{2) 4,6 (7

L ]
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3.2.  Amostras em pd sem tratamento térmico

Realizamos o processo de extragio das nanoparticulas das micelas reversas
conforme descrito no item 2.2.3, para caracterizd-las estruturalmente e
morfologicamente através das técnicas de Microscopia Eletrfnica de Transmissdo
(TEM), Difracdo de Raios X (XRD) e Espectroscopia Mossbauer (Figura 3.4). Suas
propriedades magnéticas também foram estudadas através das técnicas de magnetizagio
(VSM) e SQUID.

Entretanto, antes de iniciarmos a apresentagiio dos resultados obtidos com as
técnicas citadas acima, mostraremos resultados de analise elementar (CHN),
termogravimetria (TG) e calorimetria de varredura diferencial (DSC), com o intuito de
estabelecermos a composigiio quimica das amostras nos varios passos de lavagem.,

Vale a pena ressaltar que os dados da literatura reportam a obtenciio de um
“material amorfo” por XRD [9,15] neste estdgio de preparacio da amostra (extragéo das
nanoparticulas das micelas reversas), seguida de aquecimento do pé até a obtencio de
um material com estrutura cristalina. As caracterizagdes das propriedades estruturais e
magnéticas sdo realizadas nas nanoparticulas cristalinas apés tratamento térmico.

Na realidade, neste trabatho percebemos, por XRD, que o “material amorfo”
deve ser na realidade composto por nanoparticulas de tamanhos bem pequenos (da
ordem de 2 a 4 nm), com estrutura cristalina pobremente definida, cujas propriedades
serdo exploradas nos itens 3.2.2 ¢ 3.2.3, em conjung¢iio com a analise que segue no item

abaixo.

3.2.1. Analises Térmicas e Elementar

Inicialmente determinamos a porcentagem de carbono e hidrogénio presentes
nas amostras de nanoparticulas extraidas diretamente das micelas reversas a w,=10, 20
e 30. A técnica utilizada foi de Andlise Elementar e as medidas foram realizadas na

Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sio Paulo.
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Os resultados mostraram que todas as amostras continham entre /2 e 15% de
carbono ¢ 2,3 a 2,8% de hidrogénio (Tabela 3.3). Assim, os dados evidenciaram que
nem todo o surfactante foi retirado do produto final do processo de lavagem. Nio foi
possivel discriminar, entretanto, se este residuo, que contém carbono e hidrogénio em
sua composi¢#o, encontra-se misturado na amostra (pé) ou adsorvido na superficie das
nanoparticulas extraidas das micelas reversas.

Com o intuito de eliminarmos o carbono e o hidrogénio da composigdo das
amostras, realizamos um tratamento térmico em cada uma delas. Para isso, foi
instrutivo determinarmos a temperatura de degradagio térmica do AOT puro por
Termogravimetria (TG) (Figura 3.10-AOT): analisando um primeiro intervalo de
temperatura (até 200°C) temos uma perda de massa de 3,8% (Tabela 3.4),
correspondendo a desidratagdo inicial do surfactante. Num segundo intervalo de
temperatura (entre 200°C e 400°C) ocorre a maior perda de massa do AOT (A T =~
300°C, ca. 83,4% da massa de AOT diminui em relagdo 4 massa existente a 200°C que
cra de 3,1 mg). (Tabela 3.4). Acima de 300°C praticamente ndo observamos variacio na
massa residual do AOT (Figura 3.10-A0T). Portanto, podemos concluir que & T =
300°C deve ocorrer a combustéo do carbono e hidrogénio, e a massa residual deve ser
composta principalmente por Na;SOy4. A presenca de Na,SOy foi verificada por XRD
como serd apresentado no préximo item.

De maneira comparativa, a Figura 3.10 também apresenta os resultados de 7G
para as amostras de nanoparticulas wi0_STT, wi5_STT, w20_STT ¢ w30_STT. A
Tabela 3.4 inclui os valores iniciais de massa de cada amostra ¢ os respectivos
percentuais de perda de massa nos intervalos de temperatura estudados. Nota-s¢ o
comportamento similar de perda de massa em fung@io da temperatura para todas as
amostras compostas por nanoparticulas extraidas das micelas reversas apdés o processo
de lavagem. Diferentemente do AOT, ocorre uma perda continua de massa do material
com a temperatura, apresentando uma queda acentuada em torno de T = 300°C (ca.
20% para wi0 _STT, wi5_STT e w20_STT e 12% para w30_STT). De maneira andloga,
tal variag@o pode corresponder & combustdo do carbono e do hidrogénio presentes nas

amostras. Nota-se ainda que a perda de massa para T < 100°C pode estar relacionada
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com a quantidade de dgua ligada & nanoparticula. A perda de massa até 200°C aumenta
com w,, ou seja, com o tamanho do pogo micelar original (Tabela 3.4).

Com base nesses resultados, realizamos um tratamento térmico em cada uma
das amostras aquecendo-as até a T=350°C, em atmosfera de nitrogénio por 4 horas
[15,28]. Os resultados de anélise elementar mostraram que a quantidade de carbono nas
amostras foi reduzida & metade (Tabela 3.3) e hidrogénio a 0,5%.

Em paralelo, realizamos medidas de DSC em todas as amostras (Figura 3.11).
Na faixa de temperatura abaixo de 300°C, os processos endotérmicos estdo
relacionados com a perda de material (dgua e solvente) por evaporagdo. Acima desta
temperatura, temos os processos exotérmicos relacionados com a combustio do
material orginico presente na amostra (combustéio do AOT). Nota-se que 08 processos
endotérmicos sfio mais intensos nas amostras wi0_STT e wi5_STT que apresentam
tamanhos menores de particulas (como serd visto por TEM no préximo item) € portanto
maior drea superficial, como conseqiiéncia, maior energia relacionada com a desorgio

do solvente.

Tabela 3.3: Andlise Elementar das amostras com e sem tratamento térmico:

Amostras %C % H
w10 _STT 14,57 2,67
wl0_CTT 7,36 0,53
w20 _STT 11,61 2,28
w20 CTT 531 0,58
w 30_STT 14,75 2,84
w30 CTT 5,02 0,44
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3.2.2, Anadlise por: XRD, TEM

As imagens de campo claro por TEM (Figura 3.12), foram registradas para as
amostras em pd: wl0_STT, wi5_STT, w20 _STT e w30 _STT. Todas as micrografias
cletrdnicas apresentam particulas muito pequenas da ordem de poucos nandmetros. A
qualidade das imagens ndo € boa o suficiente para observarmos claramente as particulas
individuais. Para a avaliagdio dos tamanhos das nanoparticulas aproximadamente
esféricas, utilizamos um programa especifico (AnalySis v.3.0) que nos permite ampliar
a micrografia € medir os dimetros particula-por-particula. Adotamos o critério de
sempre escolher as regides da imagem onde as nanoparticulas se encontravam mais
dispersas. Desta forma poderfamos garantir uma amostragem de nanoparticulas nio
aglomeradas. Para cada imagem medimos o difimetro de aproximadamente 100
nanoparticulas (3 imagens a campo claro foram obtidas para cada amostra). A Figura
3.13 apresenta os histogramas dos dados de TEM, onde a linha sobre cada histograma
corresponde ao ajuste da funcio log-normal (capitulo 2, eq. 2.12) realizado usando o
programa QOrigin v.6.1. Os pardmetros obtidos destes ajustes estfio indicados em cada
histograma. Na Tabela 3.5 estdo listados o didimetro tipico (ou didmetro mais provével
[29]), Dreum, e o diimetro médio, <Dyes>, calculados usando as equagdes 2.13 ¢ 2.14
(capitulo 2), respectivamente. Note que estes valores, Drpy € <Dyeac>, $30 iguais dentro
do desvio padrio, Oy, atribuido para cada amostra. Isto devido ao fato das
distribuigbes de tamanhos serem quase simétricas (Figura 3.13). Os tamanhos das
particulas, variam no intervalo de 1,5 a 3,7 nm (Tabela 3.5). E curioso notar na Figura
3.13 que 0s Dygy das amostras wl0_STT e wl5_STT estio deslocados para tamanhos
menores quando comparados aos histogramas das amostras w20_STT e w30_STT, (as
linhas pontilhadas na Figura 3.13 foram tragadas para facilitar a visualizagio deste
efeito). Isto mostra que o tamanho do pogo micelar pode ser um fator determinante no
tamanho da nanoparticula formada. De fato, os dados de TEM sugerem que a sintese
utilizando micelas reversas com valores de w, = 10 e 15 resultam em particulas de

1,9(£0.4) nm, enquanto, as micelas reversas preparadas a w, maiores resultam em

nanoparticulas de 3,3(£0,4) nm.
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Recentemente, foi mostrado através de simulagfio computacional [30] que o
tamanho das nanoparticulas formadas depende principalmente da permeabilidade da
interface micelar, ou seja , da maior ou menor facilidade que as micelas tém de trocar
reagentes durante coalescéncia e da solubilidade do produto final, mas praticamente
independe de w,. Do ponto de vista experimental, estudos realizados variando o w, para
sintetizar nanoparticulas mostraram a forte dependéncia do tamanho da mesma com w,,
[31], e também da natureza do solvente e da concentragio dos reagentes quimicos [32].
O efeito da permeabilidade da interface também foi explorado experimentalmente onde
0s autores concluiram que se formam particulas maiores em micelas com interfaces

mais flexiveis [33].

Tabela 3.5: Didmetro tipico, Drgy, didmetro médio e desvio padrio, Tpgy, obtidos por TEM e tamanho
médio de grios, Dygp, obtidos por XRD, das amostras sem tratamento térmico.

e e IR I I I,

Amostras DTEM (nm) < DTEM > (nm) Orem (nm) DXRD (nm)
w 10_STT 2.3 24 0,3 -

w I5_STT 1,5 1.6 0,2 2(1)

w 20 _STT 3,7 3,7 0,2 2(D)

w 30 _STT 2,9 2,9 0,2 3(1)

e e S e T
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O | ey @

Fignra 3,12: Micrografias obtidas a campo claro por 7FAM das amostras: (a) wi0 STT, (b) wil _STT, (©)
w20 STT ¢ (d) w30 STT.
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Do ponto de vista estrutural na Figura 3.14-a sfio apresentados os resultados
obtidos por difragdo de raios X, XRD, das amostras: wl0_STT, wi5_STT, w20_STT e
w30_STT. Desconsiderando, por enquanto, as reflexdes observadas para a amostra
wl0_STT, notamos que as particulas apresentam uma estrutura de cristalinidade pobre
devido primeiramente a seu tamanho bastante reduzido (da ordem de poucos
nanometros como verificado por TEM — Tabela 3.5). As posigdes das bandas (~35° e
~62°) sugere que a estrutura destes materiais pode ser do tipo espinélio, onde as
principais reflexdes cristalogrificas estdo indicadas na Figura 3.14-b (obtida da ficha
JCPDF#19-0629). Entretanto uma outra possibilidade bastante provavel, é que as
nanoparticulas sejam de ferridrita com 2-linhas (linha tracejada na Figura 3.14-a). Uma
segunda evidéncia que reforga esta possibilidade € a perda de massa (apresentada por
todas as amostras) analisada por TG na primeira faixa de temperatura (da ambiente até
200°C) (Tabela 3.4), onde esta perda foi atribuida a desidratagfio das amostras. Como
vimos no capitulo i, a ferridrita apresenta dgua estruturada em sua composicio. Além
disso, a coloragfio destas amostras sdo semelhantes a da ferridrita (marrom
avermelhada).

Com o intuito de determinarmos a ordem de grandeza dos tamanhos de grios
médios (Dxrp) destas nanoparticulas, fizemos ajustes usando a fungiio de Lorentz sobre
a banda com maior intensidade (a 28 = 35,5°). Da equagdo de Scherrer {eq. 2.10, cap.
2) obtivemos tamanhos de grdo da ordem de 2 a 3 nm. Apesar de ser uma medida
grosseira dos tamanhos (com desvio padrio de 50%), os Dxgp sdo muito préximos aos
Dy obtidos por TEM (Tabela 3.5).

Algumas reflexdes extras e nfio esperadas surgiram na amostra wl0_STT,
provavelmente devido a residuos néio extraidos durante o processo de lavagem. Como
vimos por analise elementar (Tabela 3.3), existe a presenga de carbono e hidrogénio
provavelmente ligados a superficie das particulas que apds o tratamento térmico foram
reduzidos significativamente. Algumas destas reflexdes foram identificadas como
sendo de Sulfato de Sédio (Max§04). Por isso, na Figura 3.14-b, indicamos as principais
reflexdes deste material (obtida da ficha JCPDF#01-0990). A razfo para ser a dnica

amostra a apresentar estas reflexdes adicionais pode ser devido ao fato do pogo aquoso
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das micelas reversas terem um volume muito pequeno. Neste caso, a maior parte deste
volume € formada por moléculas de dgua fortemente ligadas s cabegas polares do
surfactante e com grande concentragio local de fons hidroxila que deve estar
relacionado com o processo de hidrélise do AOT. Quando a nanoparticula é crescida
neste ambiente, também deve estar ligada fortemente s cabegas polares. Com w,
maiores existe dgua “bulk” facilitando a solvatagdio da nanoparticula e diminuindo a
concentragéo local de fons hidroxila. Neste contexto, no caso da amostra wl0_STT, é
provavel que a cabega polar do AOT tenha sofrido um processo de hidrélise formando o
composto NazSOy na superficie das nanoparticulas. Por essa razio optamos em
trabathar com micelas a w, > 10, pois era evidente que para w, menores deveriamos ter
este efeito de impureza aumentando dramaticamente. E importante salientar que esta
amostra (assim como as outras) foi sintetizada novamente repetindo o mesmo
comportamento, o que refor¢a nossa conclusio a respeito da formagfio de NuzSOy4 na
superficie das nanoparticulas devido ao processo de hidrélise sofrido pelo surfactante
para w, = I0. Por outro lado, observe que para a amostra wi0_STT, mesmo com as

impurezas a estrutura cristalogréfica da ferridrita de duas linhas foi formada.
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3.2.3. Anadlises por: VSM, SQUID e Espectroscopia Mossbauer

A Figura 3,15 apresenta as medidas de magnetizacio em fungio da temperatura,
realizadas no modo ZFC-FC (como descrito no capitulo 2) para as amostras: wl0_STT,
wiS_STT, w20_STT ¢ w30_STT. Todas as medidas foram realizadas com campo
aplicado constante de H = 100 Oe, com o intuito de determinarmos as temperaturas de
bloqueio Tp em condigles comparativas, pois sabe-se que 7y depende do campo
aplicado.

De uma forma geral, as caracteristicas das curvas obtidas refletem um caréter
superparamagnético dos nossos sistemas, apresentando temperaturas de bloqueio Tp na
faixa 20 -50 K. Note que os valores de 7 para cada amostra, definidos a partir da
temperatura onde a curva ZFC alcanga o valor maximo (capitulo 2), se desloca para
valores maiores, da amostra wl0_STT para w30_STT (Tabela 3.6), indicando o efeito

do volume da particula sobre a barreira de energia do sistema, através da relagéio de

proporcionalidade (eq. 2.16) T, = K.V . Assim, o aumento sistematico de Ty observado
B

experimentalmente sugere o aumento do tamanho das nanopartfculas com o aumento do
w,. Lembrando que parte do objetivo do trabalho era investigar se a micela reversa
realmente serviria como molde na morfologia da nanoparticula formada, podemos
concluir que a micela reversa determina, de fato, um efeito mesmo que pequeno sobre o
tamanho das nanoparticulas.

Para temperaturas maiores que 7p, as flutuagSes térmicas podem mudar a
orientacdo dos momentos magnéticos das particulas pois a energia de anisotropia &
pequena comparada com a energia térmica kg7, onde kp € a constante de Boltzmann.
Nesta situagiio, a magnetizacdo M(H,T) devida a N particulas com momento magnético
M € descrita através da fungiio de Langevin [35],

s, T) = Nu| P | = | cotn| 224 |- Kl 3.3
k,T k,T ] uH

onde H é o campo externo aplicado. Da equagio 3.3 podemos inferir que:

I. A magnetizagdo de saturagdo Ms = Ny ¢ atingida estritamente para H = 0.
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Na Figura 3.16-a apresentamos as curvas de magnetiza¢do obtidas das amostras
wiQ _STT, wi5_STT, w20_STT ¢ w30_STT, a temperatura ambiente (ou seja, no estado
desbloqueado — também conhecido como estado superparamagnético ou simplesmente
SPM). Para efeito comparativo, a Figura 3.17-1 apresenta curvas de magnetizagéo de
nanoparticulas superparamagnéticas de Niquel a diversas temperaturas, mostrando tanto
a auséncia de coercividade quanto a superposi¢do de todas as curvas medidas em T >
T, e 0 ajuste universal a partir da equagdo 3.3. Também mostramos a curva M(H) de
nanoparticulas de magnetita de tamanho de grio 5,7 (£ 0,3) nm obtidas pelo método de
co-precipitagiio em solucdo [38] a temperatura ambiente (Figura 3.17-2). A Figura
3.17-3 também inclui curvas de magnetizagdo de nanoparticulas de ferridritas 6-linhas
obtidas a 5 K [39]. Observe que as nossas amostras apresentam curvas muito diferentes
das esperadas para nanoparticulas SPM, seja de niquel, de magnetita e outras ferritas
(como CoFe,(0y, por exemplo [28]). Nestes casos, as curvas apresentam reversibilidade,
atingindo momentos de satura¢do bem definidos a campos magnéticos abaixo de 2
Tesla (I Tesla =10 kQe), Para as amostras wl0_STT a w30_STT, a magnetiza¢io
(Figura 3.16-a) aumenta continuamente com a intensidade do campo magnético, H, sem
atingir a satura¢fio. Tal comportamento assemelha-se ao observado experimentalmente
para ferridritas (Figura 3.17-3) [39]. A ndo satura¢@o em nossas amostras foi verificada
através de medidas M{H) em baixas temperaturas (7< Tg) e campos de até 9 Tesla para
a amostra wi0_STT, como mostrado na (Figura 3.16-b).

Embora nanoparticulas sintetizadas em micelas reversas em diferentes tamanhos
de pocos aquosos secjam similares por XRD e TEM, elas apresentam variagOes
gradativas (em fung¢iio de w,) nas propriedades magnéticas, refletidas nas curvas M(H) e
M(T). Em relagdo aos valores de magnetizagdio observados experimentalmente (2-4
emu/g), a redugdo em um fator = 50 em relagdo ao valor esperado para magnetita (90-
98 emu/g) sugere que ndo pode ser associada a efeitos como a presenca de uma camada
nio magnética na superficie ou defeitos na superficie.

Concluindo, o comportamento observado nos dados de magnetizagio em nossas
amostras sem tratamento térmico ndo podem ser explicados em fungio das

caracteristicas esperadas para a magnetita e outras ferritas. Por outro lado, tanto o valor
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Figura 3.17: Curvas de magnetizagfio obtidas experimentalmente: (1) supesposicio das curvas A/Afs vs.
H/T para particulas superparamagnéticas de Niguel com <d> = 4 nm para T = 300 K, e 0 ajusie universal
com a equagio 3.3 [37]; (2) & romperatura ambiente, para nanoparticulas de magnetita com tamanhos
(obtidos por TEA{) de 3,7(#0,3) nmn [38]: (3) a temperatura de 5 K, amostras de nanoparticulas de
Ferridritas de 6-linhas com tamanhos ~3 am [39].

92



Tese de Doutorado Evandro Luijz Duarte

A Figura 3.18 apresenta os espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente
(~296 K), das amostras wl0_STT, wi5_STT, w20_STT e w30_STT (circulos), e os
respectivos ajustes teéricos (linhas). O dubleto observado para cada amostra revela o
comportamento superparamagnético, SPM, das mesmas, o que indica que as particulas
estio acima da temperatura de bloqueio, Tp {21,40]. Os valores dos parimetros
hiperfinos de cada uma destas amostras estdo listados na Tabela 3.7. Note que o campo
magnético hiperfino, By, que € o pardmetro que nos fornece informagdes a respeito do
desdobramento dos niveis nucleares é nulo, devido ao fato da interagio magnética ser
medida num tempo longo comparado com a flutuagiio térmica, levando a um valor
médio nulo. E importante mencionar o fato que nfo existe, ainda, uma teoria geral
sobre a forma em que um espectro magneticamente ordenado colapsa para um dubleto
quando o sistemna transita para o estado SPM. Isto faz com que nfo seja possivel extrair
outras informagOes a partir de um espectro Méssbauer no estado SPM, além do fato do
sistema estar no estado SPM.

Assim, para extrair informag¢io a respeito das interacdes magnéticas, realizamos
medidas adicionais em temperatura abaixo de 7. No estado bloqueado, a condigdio 7
<< 17, € satisfeita, ¢ teremos um sistema magneticamente ordenado a partir do qual
podemos estudar as propriedades magnéticas e estruturais do material constituinte. Para
realizarmos estas medidas, utilizamos um criostato desenhado para trabalhar a baixas
temperaturas (até T = 4,2 K), com o intuito de analisarmos estas amostras abaixo da

temperatura de bloqueio.
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Os espectros resultantes mostraram caracteristicas similares (Figura 3.19-a),
com as linhas de absor¢io bastante alargadas, o que sugere que nio existem um ou mais
sitios cristalinos com parfimetros hiperfinos definidos. Nos casos de compostos com
algum grau de desordem estrutural e/ou quimica, quando o espectro Mossbauer
resuitante € composto de linhas alargadas, utiliza-se fregiientemente uma analise
quantitativa em termos de distribui¢des de parfimetros espectrais hiperfinos [41-43].
Basicamente, o procedimento adotado supde: (a) a existéncia de uma distribuigiio de
campos hiperfinos, € (b) que as relacSes entre intensidade e largura de linhas
observadas para sitios Unicos de uma componente sfo ainda vélidas para determinar
fungdes de distribuigio suaves, como as encontradas em materiais desordenados e
amorfos. Contudo, este método ndo assume, a priori, a forma da distribuicao.

Utilizando este método de anilise, cada sexteto correspondente ao sistema
bloqueado (Figura 3.19-a) foi ajustado com 100 sub-espectros, dos quais foram
construidas curvas de distribuicio de campos hiperfinos (Figura 3.19-b). A Tabela 3.8
mostra os principais pardmetros extraidos destas distribuigdes, incluindo os parimetros
hiperfinos encontrados na literatura para a ferridrita de 6- e 2-linhas. Conforme
podemos observar, nossos resultados sdo compativeis com os valores de Byax ¢ Buadio
encontrados na literatura para ferridritas. Mais ainda, o valor dos By (Buedio) (Tabela
3.8) aumenta com o aumento do tamanho do w,, sendo que o desdobramento
quadrupolar € nulo. No caso da amostra w30_S7T, observamos uma distribuigfio
bastante estreita deslocada para campos maiores, junto com o desenvolvimento
incipiente de uma segunda banda a ~44 Tesla (Figura 3.19-b). A evoluciio das
distribui¢des observada pode ser um indicio que as particulas apresentam um carogo
com cristalinidade crescente para w, maiores, apresentando no caso da amostra w30
uma camada superficial com uma estrutura diferente do carogo.

Contudo, podemos observar um pequeno decréscimo do valor de Bjae (Biedio)
para a amostra wi0_STT, que corresponde ao menor tamanho de particula segundo os
resultados de Tp. Esta diminuigéo estd provavelmente associada a efeitos de superficie,
j4 que os dtomos possuem quebras nos caminhos de supertroca na superficie, fazendo

com que o campo hiperfino diminua. Estes efeitos sé podem ser observados em
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Tabela 3.8: Campo magnético hiperfino maximo (B}, desdobramento quadrupolar miximo (QS..) €
desvio isomérico maximo (IS,

M
Bocaio (Tesla) | Buas (Tesla) | QS (mmss) | ISax (mmfs)
w

wll_STT 44,5 47,1(1) -0,03(1) 0,42(1)
wl5_STT 46,6 48,3(1) -0,06(2) 0,42(1)
w20_STT 46,8 48,5(1) -0,02(2) 0,43(1)
w30_STT 46,9 48,7(1) -0,03(1) 0.41(1)
Ferridrita 2-linhas @ - 46,5 -0,02 0,49
Ferridrita 6-linhas - 50,0 0,1 0,49
Ferridrita 2-linhas 49,0 - 0 -

&Y O espectro de Mossbauer da ferridrita foi ajustada considerando uma distribuigio de campos hiperfinos {341,
™ Para a andlise foram feitos ajustes sobre a curva experimentat considerando uma distribuigso de campos hiperfinos
[44].
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3.3.  Amostras em pd com tratamento térmico

As mesmas amostras analisadas no item anteror foram submetidas ao
tratamento térmico (350°C por 4k, sob ambiente de Nitrogénio), com o intuito de
observarmos o efeito da temperatura, do ponto de vista estrutural, morfoldgico e
magnético, além da remocdo dos resfduos remanescentes apés o processo de lavagem
(item 2.2.3). Para isso, utilizamos as técnicas de: XRD, Espectroscopia Mdssbauer,
TEMe VSM.

As imagens de campo claro obtidas por TEM mostradas na Figura 3.20 foram
registradas para as amostras em p&: wi0_CTT, wi5_CTT, w20_CTT e w30 _CTT, como
indicado na figura. Comparando estas imagens com as obtidas para as amostras sem
tratamento térmico (Figura 3.12) para cada w,, notamos um aumento significativo no
tamanho das particulas devido ao crescimento das mesmas durante o tratamento. Além
disso, nestas imagens (Figura 3.20) é possivel notar que as particulas durante o
tratamento térmico crescem de maneira aleatéria, tal que o tamanho e a forma das
particulas ndo sfio controlados. Neste sentido, observamos uma larga distribuigzo de
tamanhos das nanoparticulas, sem forma muito definida.

Para a avaliacio dos tamanhos das nanoparticulas adotamos o mesmo critério
mencionado anteriormente, onde sempre escolhemos as regides da imagem onde as
nanoparticulas se encontram mais dispersas. Além disso, para cada imagem eram
avaliadas aproximadamente 50 particulas (para cada amostra eram obtidas 3 imagens a
campo claro). A Figura 3.21 apresenta os histogramas obtidos por TEM, ¢ a linha sobre
cada histograma corresponde ao ajuste da fungiio log-normal. Observe que os didmetros
tipicos, Drry, variam no intervalo de aproximadamente 8,5 a 17,5 nm (Tabela 3.9}, sem
uma relacdo linear com o w, das micelas reversas (comparando 0 D, na Tabela 3.2).
Estes tamanhos sdo bem maiores que os observados para as amostras sem tratamento

térmico (Tabela 3.5).
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Figura 3.20; Micrografias obtidas & campo claro por TEM das amostras: (8) wl0 _CTT, (by wis_CTT,
©yw20 CTT ¢ (d) w30 _CTT.
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Medidas de XRD das nanoparticulas tratadas termicamente (Figura 3.22-a)
mostraram que as amostras ficaram cristalinas com estrutura do tipo espinélio
(magnetita ou maghemita) para todas as particulas sintetizadas com w,=10, 15, 20 ¢ 30
(as reflexdes desta estrutura estdo indicadas na Figura 3.22-b). Entretanto, além da
estrutura espinélio observamos algumas reflexdes adicionais. Este efeito estd mais
evidente na amostra (wl0_CTT), onde identificamos algumas das reflexdes como sendo
semelhantes & estrutura do NapSOy; (JCPDF#01-0990) (Figura 3.22-b). Este resultado
corrobora com a andlise térmica realizada por TG, onde foi observada a presenga de
Na;SO,4 nas nanoparticulas como residuo do processo de perda de material orgénico por
combustao.

Analisando a reflexio mais intensa da estrutura espinélio (Figura 3.22-a),
obtivemos os tamanhos de grios (Dxgp — Tabela 3.9). Estes tamanhos de grdos sdo
maiores que as dimensdes maximas das micelas reversas utilizadas para crescer as
nanoparticulas (Tabela 3.2) e também maiores que as particulas sem tratamento térmico
(Tabela 3.5). Este resultado deixa claro que apés o tratamento térmico, as
nanoparticulas crescem de maneira aleatéria, o que torna impossivel inferir a respeito
do controle de tamanho das nanoparticulas quando sintetizadas em micelas reversas.

A Figura 3.23 apresenta os espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente
de ~297K, das amostras: wl0_CTT, wi5_CTT, w20_CTT e w30_CTT, e os respectivos
ajustes tedricos. Os espectros Mossbauer apresentaram sextetos jd a temperatura
ambiente, ao contrdrio do comportamento apresentado pelas particulas antes de
passarem pelo tratamento térmico que apresentaram um dubleto caracteristico de
sistemas superparamagnéticos acima da temperatura de bloqueto. Este comportamento
indica o crescimento das nanoparticulas em relagio ao observado para as amostras sem
tratamento térmico, uma vez que a condi¢do 7 << 7%, ja foi satisfeita, e teremos um

sistema magneticamente ordenado representado pelos sextetos.
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Para os ajustes tedricos consideramos dois sub-espectros correspondentes aos
sitios A e B da fase magnetita (Fe3Qy4) cujos valores dos parametros hiperfinos estao
listados na Tabela 3.10. Comparando estes valores com os tipicamente encontrados na
literatura (Tabela 3.11), podemos concluir que a fase formada das nanoparticulas com
tratamento térmico sintetizadas usando o processo de micelas reversas € a magnetita,
Para as amostras wl0_CTT, wl5_CTT e w30_CIT, foi necessario considerarmos além
dos dois sub-espectros da magnetita, um terceiro correspondente a um dubleto
superparamagnético. Podemos concluir que, devido a larga distribui¢do de tamanhos de
nanoparticulas nas amostras apés o tratamento térmico, ¢ componente sexteto
magnético coexiste com um componente onde o campo hiperfino estd colapsado devido
arelaxagfo superparamagnética das particulas pequenas.

Quanto ao comportamento magnético destas amostras, fizemos medidas de
magnetizagdo (por VSM) & temperatura ambiente, onde os resultados estdo mostrados
na Figura 3.24. As curvas indicam que todas as amostras que passaram pelo tratamento
térmico apresentam um comportamento superparamagnético, com 0 campo magnético
coercivo, He, muito pequeno (Tabela 3.12). A magnetizagio de saturagio, ds, € igual
para as amostras wl0_CTT, wl5_CIT e w30_CTT, com as ~ 42,0(5) emu/g, abaixo do
esperado para particulas de magnetita (g ~ 92,0 emu/g [34,35]). E interessante notar
que nestas mesmas amostras, foi observada por espectroscopia Mossbauer uma
contribuigio superparamagnética de particulas muito pequenas que provavelmente
esteja reduzindo a magnetizagiio de saturagio [28]. J4 a amostra w20_CTT, apresentou
uma oz ~ 63,0(1) emu/g. Novamente, como vimos pelos resultados de Mossbauer, esta
amostra ndo apresenta a mesma contribuigfio superparamagnética de particulas muito
pequenas, neste sentido ji era esperado um aumento da magnetizagio de saturagéo.
Entretanto, o tamanho das particulas ainda é muito reduzido, o que reflete em um valor

um pouco abaixo do esperado em relagéio a mesmo material macigo.
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Tabela 3,10: Parimetros hiperfinos extraidos dos espectros Massbauer de nanoparticulas com tratamento

térmico sintetizadas em micelas reversas nos w, = I0, 15, 20 e 30. Campo hiperfino (B, desdobramento

quadrupolar (Q8) e deslocamento isomérico (15).
W
|

Amostras Sitios B;s (Tesia) S (mm/s) IS  (mm/s)
A 47.9(1}) 0,00(1) 0,19(1)
w 10_CTT B 44,4(1) 0,00(1) 0,49(1)
Contribuigéio SPM 0,0(1) 0,43(1) 0,28(1)
A 48,0(1) 0,00(1) 0,19{1)
w15 _CTT B 44,5(1) 0,00(1) 0,50(1)
Contribuigio SPM 0,0(1) 0,69(1) 0,54(1)
A 48,3(1) 0,00(1) 0,33(1})
w20_CTT B 44.7(1) 0.00¢1) 0.58(1)
A 47,7(1) 0,00(1) 0,33(DH
w30_CTT B 44,1(1) 0,00(1) 0,58(1)
Contribuigio SPM 0,0(1) 0,35(1) 0,43(1)

%

Tabela 3.11: Parimetros hiperfinos extraidos da literatura para as fases de magnetita {Fe;Og ¢
maghemita {y-Fe,03). Campo magnético hiperfino (By), desdobramento quadrupolar (QS) e desvio
isomérico (IS), tamanhos das particulas e temperaturas de medida.

[ Fase | Tamanhos [Temperatura| Sitio | By (Tesla) ] OS (mm/s) [ IS (mmfs) | _Ref. |

- A 48.53(4) 0070 647(6)
Fe,04 Macigo 27K B 46.39(4) 0.07(1) 06385
A 5034) - -
Fe;0, 8 nm 90K B 47.005) ) ) [46]
wFe,03 7.4 nm 77K - 51,3 - - [47]
_ pFe0;  7Sem 3K - Sl - - ____[8 _
W
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4. DISCUSSAO E CONCLUSOES

Nesta parte do trabalho, focalizamos nossa atengédo na sintese e caracterizagio
de nanoparticulas a base de oxido de ferro, utilizando micelas reversas como
nanoreatores. Este tipo de procedimento ji vem sendo amplamente utilizado na
literatura para vérios tipos de particula de interesse tecnolégico, pois permite um
controle do tamanho da mesma com uma estreita distribuigdo de tamanho, comparado
aos protocolos convencionais de sintese por co-precipitagio em solugio aquosa [38].
Existem alguns trabalhos experimentais [31] que sugerem que o tamanho das
nanoparticulas é modulado por w,, enquanto outros n#o [49]. SimulacGes tedricas
recentes apontam também para uma independéncia do tamanho da nanoparticula com o
tamanho micelar [30]. No nosso caso, estudamos nanoparticulas sintetizadas no interior
de micelas reversas variando-se a razdo molar w, (10, 15, 20 e 30).

A andlise das amostras em solugdo por SAXS mostrou um comportamento
semelhante para as micelas reversas contendo ou ndo nanoparticulas no interior aquoso
para 0s w, = 10, 15 e 20. Observamos uma relagdo linear entre o raio de giro, R, das
micelas € 0 w,, dada por: R,=a+0,16w,, em concordancia com resultados anteriores de
literatura para o sistema AOT/isooctano/agua [10,27]. Portanto, concluimos que a
presen¢a de nanoparticulas crescidas no interior das micelas reversas ndo altera a
morfologia micelar (forma e tamanho). No caso da solugiio micelar a w30 contendo
nanoparticulas, observamos um desvio da relagfio linear entre R, e w,. De fato, os
parimetros morfolégicos das micelas a w,=30 sio similares aos das micelas a w,=20.
Isto pode ser explicado devido a grande concentragfo de sal utilizada nesta fase (w, 30),
que pode provocar a neutralizacdo de cargas das micelas levando, como conseqii€ncia,
a coagulagdo induzida por um potencial atrativo. De fato, foi observada uma turbidez
dessa solugdo e, possivelmente, uma separagao de fase durante a medida, o que faz com
que o w, real da solugfio seja inferior ao proposto inicialmente.

Andlises elementares acusaram a presenca de carbono e hidrogénio nas
nanoparticulas extraidas das micelas reversas, provavelmente residuos provenientes do

surfactante e do solvente. O comportamento destas amostras em fungdo da temperatura
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foi analisado por TG e DSC, onde inicialmente foi observada uma desidratagdo das
nanoparticulas, seguida da combustio de material orgénico (a temperatura de ~350°C)
presentes nas amostras. Apds o processo de aquecimento, observamos a formag#o de
Na;S04 na amostra (identificada por XRD), mas ndo podemos inferir se este composto
estd misturado na amostra ou adsorvido na superficie das nanoparticulas. Entretanto,
sua quantidade é maior nas nanoparticulas sintetizadas em micelas reversas com menor
pogo aquoso. Além disso, dados de analise elementar também revelaram uma pequena
porcentagem de carbono remanescente apds o aquecimento a 350°C.

A analise das micrografias obtidas por TEM mostrou que as nanoparticulas sem
tratamento térmico sdo aproximadamente esféricas com tamanhos médios que variam
de ~1,5 a 3,7 nm. Os difratogramas (XRD) sdo caracteristicos de uma estrutura
cristalina pobre, tipica de ferridrita 2-linhas {34] com tamanho de griio da ordem de 2
nm a 3 nm. A desidratagio das amostras observada por TG e DSC reforga a
possibilidade da formagdo da ferridrita visto que esta apresenta moléculas de dgua em
sua estrutura. Reflexdes adicionais observadas na amostra wl0_STT foram identificadas
como sendo de Na;S0y onde a formagio deste composto envolve um processo de
hidrélise do AQT. Os dados de VSM e Mossbauer corroboram com a formagio de
ferridrita. Devido a baixa cristalinidade e pequeno tamanho da nanoparticula, com
campo magnético a 2 Tesla a magnetizagdo € da ordem de 2 a 4 emu/g, muito abaixo do
esperado para magnetita (92 emu/g).

A Unica indicagio que as micelas reversas podem controlar o tamanho das
nanoparticulas foi observada nas curvas ZFC/FC, onde a temperatura de bloqueio foi
deslocada para temperaturas maiores com o aumento do w, empregado para a sintese
das nanoparticulas. Sabendo que Tp estd diretamente relacionada com o volume da
particula, podemos concluir que a nanoparticula estd aumentando de tamanho com o
aumento da temperatura de bloqueio. Este controle de tamanho dependente de w,
concorda com dados experimentais da literatura [31], mas contrariam uma previsdo
tedrica de independéncia do tamanho da nanoparticulas em fung¢io de w, [30]. De fato,
o tamanho da nanoparticula deve depender da permeabilidade da interface micelar e da

solubilidade do produto formado [32], que se alteram dependendo do sistema micelar ¢
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do composto formado. No nosso caso, uma pequena dependéncia entre o tamanho da
particula tipo ferrita e w, pode ser evidenciado.

Parece que a micela reversa atua como molde na germinagéo de nanogrdos ndo
muito bem estruturados (do ponto de vista cristalografico), devido a grande quantidade
de 4gua ligada. Apds passarem por um tratamento térmico, a desidratagdo das
nanoparticulas favorece o crescimento das mesmas, mas o controle de tamanho &
perdido.

Os resultados de VSM obtidos & temperatura ambiente mostraram o
comportamento superparamagnético para todas as amostras apds tratamento térmico,
diferentemente ao observado para as ferridritas. Constatamos que se formam particulas
de magnetita, identificadas por XRD e Mossbauer, com tamanhos de grio entre /0 e 16
nm, independente do w, original. Uma larga distribuigdo de tamanhos para cada
amostra foi observada em cada imagem de TEM. Além disso, os espectros de
Mossbauer, & temperatura ambiente, também tiveram de ser analisados utilizando-se
dois sextetos correspondentes aos sitios A e B da magnetita, e um dubleto
superparamagnético para as amostras wi0_CTT, wil3 CTT, e w30_CTT, indicando a
presenca de particulas menores (que se encontram no estado néo bloqueado). Para a
amostra w20_CTT nio foi necessdrio ajustar o dubleto sobre o espectro Mossbauer,
corroborando com dados de VSM nos quais a magnetizagdo de saturagdo apresentou o
maior valor de todas as amostras. Vale a pena ressaltar aqui que, embora tenhamos um
comportamento superparamagnético das nanoparticulas, a magnetizagfo de saturagao ¢
menor que da magnetita maciga (92 emu/g). Isto provavelmente estd relacionado ao
tamanho das nanoparticulas formadas e aos efeitos de superficie (residuos adsorvidos,
formag#o de uma camada superficial ndo magnética, além da propria quebra de super-
troca).

Portanto, nossos resultados experimentais nos ddo suporte para concluir que as
micelas reversas podem atuar como molde no controle do tamanho das nanoparticulas.
Além disso, sua forma e distribui¢fo de tamanhos séio bem controladas por este método
de sintese. Entretanto, as particulas sintetizadas so bem pequenas (menores que 3 nm)
com pouca cristalinidade, contendo algumas impurezas provenientes principalmente do

surfactante. Tanto quanto seja de nosso conhecimento, esta € a primeira vez que se
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realizou um estudo detalhado sobre as particulas sintetizadas antes do tratamento
térmico. Geralmente, na literatura estes materiais sdo identificados, a priori, como
“materiais amorfos” e, por isso, tratados termicamente propiciando o crescimento

associado ao ordenamento estrutural.
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NANOPARTICULAS MAGNETICAS RECOBERTAS COM
SiLICA
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1. INTRODUCAO

Como vimos anteriormente, métodos de preparagdo de nanocompdsitos tipo
ferrita (como, Fe3Oy4 e 1Fe;03) sdo muito importantes devido as suas perspectivas
tecnolégicas e fundamentais. Nanoparticulas exibem propriedades muito peculiares
quando comparadas aquelas apresentadas pelo mesmo material em seu estado sdlido
(maci¢o) que podem fornecer novas formas de se usar estruturas magnéticas também em
biotecnologia [1]. Um desafio no campo de nanomagnetismo é desenvolver estratégias
para funcionalizar estas nanoparticulas,. Uma nova nanoparticula magnética
biocompativel recoberta por drogas pode ter potencial aplicagfio na drea de medicina [2].

Virios métodos estio sendo testados para funcionalizar estas nanoparticulas,
incluindo reagdes com 4cido dimercaptosuccinico (DMSA) [2], que tem sido usado para
ligar uma variedade de moléculas e biomoléculas em nanoparticulas magnéticas [2-4].
Porém, estas rotas provém pontes relativamente instdveis com as nanoparticulas
magnéticas [2-4]. Outra possivel rota para funcionalizar estas nanoparticulas tem
recebido especial atengdo nos dltimos anos, envolvendo o uso de material inorgénico tal
como a Silica [5 -12]. Este interesse especial é baseado no fato que a silica
funcionalizada de certo modo estabiliza as particulas no estado ferromagnético, por
exemplo, do tipo pFez0; reduzindo a eficiéncia da transido para 0 estado
antiferromagnético a-Fe;O3 com 0 aumento da temperatura [2,8,11]. Além disso, cria
uma camada superficial que pode ser usada para estabilizar as particulas em suspenséo,
sendo uma rota que facilita a funcionalizagdo desta com moléculas orginicas
[5,6,8,13,14].

Geralmente, séio encontradas na literatura duas estratégias para rotas de sintese
para se obter compostos de Oxidos de Ferro (FeiQq, a-Fes03, r»-Fe;03, entre outros)
recobertos com SiC0y:

i - dispersando nanoparticulas do 6xido de ferro (previamente sintetizadas),
em diferentes matrizes de sol-gel [7-16]. Usualmente se utiliza o método de co-

precipitagio em solugiio aquosa (ou 4cida) para sintetizar as nanoparticulas,
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filtrando-as e re-dispersando-as em solugio alcodlica (ou aquosa) para preparar as

nanoparticulas com uma camada de sflica por hidrélise de um precursor;

ii - precipitacdo in situ de nanoparticulas magnéticas durante a formagdo da
matriz [8-12]. Este método nio envolve os passos de filtragem e redispersdo.
Entretanto, pode-se levar um tempo relativamente longo para preparagio (as vezes
mais de 9 dias [12,17]) e aquecimento a temperaturas refativamente altas da
solugdo (>700°C) [2,8,12,17].

Neste contexto, desenvolvemos esta parte do trabalho com o objetivo de encontrar
uma rota alternativa para preparar nanoparticulas magnéticas recobertas com silica, com
perspectivas de funcionalizar estas nanoparticulas com moléculas fotoativas. Este
trabalho ja foi publicado no “Progress in Colloid and Polymer Science” em 2004. Estas
nanoparticulas teriam potencial aplicagio em Terapia Fotodindmica (PDT) para o
tratamento de cincer. Para isso, realizamos virias rotas para a sintese das nanoparticulas
de 6xido de ferro. Os métodos estudados foram:

1. oxidagdo de Fe** ¢ Fe'* em meio aquoso com a adi¢ao de uma base;

2. oxidac¢do de Fe’* e Fe’ em meio acido com a adi¢fio de uma base;

3. oxidagdio de Fe’* ¢ Fe' em meio 4cido com a adigio de uma base em
meio alcodlico, variando a razfo volumétrica de dlcool em relagio a base.

Esta dltima resultou na condigio mais favordvel para fazermos o recobrimento das
nanoparticulas com Si0;. Em seguida, fizemos a mistura das solugdes dcidas de Fe't e
Fe’™ em meio alcodlico adicionando fetraetilortosilicato (TEOS) no mesmo processo de
reacdo. Com este procedimento ndo foram necessdrias as filtragens e redispersdes
caracteristicas do método “i”, nem longos tempos para gelatinizagio e tratamento térmico
como no método “ii”.

Virios métodos de investigacio estruturais e espectroscdpicos foram empregados
para caracterizar estas particulas. Caracterizagdo estrutural das nanoparticulas foi feita
por difraco de raios X (XRD). Espectroscopia de Transformada de Fourier por infra-
vermelho (FTIR) foi usada para identificar as vibragdes de estiramento de Si-O-Fe.
Microscopia Eletrénica de Transmissiio (T7EM) com filtro de energia foi usada para
observarmos o tamanho e a forma. Espectroscopia de imagem eletrénica (ESI) foi usada

para investigarmos a distribuicio elementar das particulas. Espectroscopia Mdssbauer e
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medidas de magnetizacio (VSM), a temperatura ambiente, foram usadas para caracterizar

as propriedades magnéticas das nanoparticulas.

2. SECAO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

Todos os reagentes quimicos foram obtidos comercialmente e usados sem
qualquer purificagdo, O sal divalente (¥ ¢?*) Cloreto Ferroso tetra-hidratado (FeCls.4H»0)
e o sal trivalente (Fe’*) Cloreto Ferrico hexa-hidratado (FeCl3.6H-0) foram obtidos da
Merck. O Hidréxido de Aménia (NH,OH) foi obtida da Aldrich. O icido cloridrico foi
obtido da J.T. Baker, O tetra-etil-ortosilicato (TEQS — Si{OC2Hs)y ), utilizado como fonte
de Silicio, foi obtido da Aldrich. A 4dgua era destilada, filtrada e deionizada (padrio Milli-
Q). Alcool Metilico e acetona foram obtidos da Synth. Todas as reacdes quimicas foram

realizadas & temperatura ambiente (7=23(1) °C).

2.2. Meétodos de Sintese

Aplicamos quatro métodos diferentes de sintese de nanoparticulas, com o intuito
de enconfrarmos uma rota alternativa para preparar nanoparticulas magnéticas recobertas

com silica. Seguem abaixo os detalhes destas preparagdes:

2.2.1 Nanoparticulas de Ferrita preparadas em solugdes aquosas

Este protocolo, representado resumidamente no Esquema 4.1, consiste na sintese
de nanoparticulas em meio aquoso segundo uma metodologia muito bem estabelecida na
literatura [18- 20]. Neste método chamado de co-precipitagfo, realizamos uma mistura

das solugdes aquosas de FeCl; (1,0 M) e FeCl; (0,5 M) na razdo volumétrica de 7.4, num
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Mossbauer, a fase é de fato magnetita (item 3.2). Para as amostras 4) e (8), sdo
observadas duas bandas bastante largas, uma a 26 ~35° e a outra a 26 ~ 62°. O grande
alargamento sugere que os materiais sdo pobremente estruturados com caracteristicas
semelhantes a da ferridrita com duas linhas [25], como vimos no capitulo anterior.
Usamos a equacdo de Scherrer para calcularmos o tamanho médio de grios
(Dxgp) das amostras (1), (2), (3), (4) e (5). Para isso, analisamos a largura a meia altura e
a posigdo da reflex@o mais intensa da estrutura espinélio ¢ da ferridrita. Os Dxgp’s obtidos
das amostras (1) e (2) foram de 10(1) nm ¢ da amostra sintetizada em meio alcodlico (3)
Dxrp =17(1) nm (Tabela 4.1). Isto indica que o metanol induz a formagio de
nanoparticulas maiores durante a reagio quimica. Entretanto, € curioso notar que quando
a sintese & realizada a propor¢des maiores de MeOH em relagio a base (50% e [00%), as
nanoparticulas resultantes tém uma redug#o dréstica no tamanho (~2(1) nm), além de
apresentarem pouca cristalinidade. Isto, como vimos, é bastante caracteristico de
nanoparticulas de ferridrita [25]. Néo € de nosso conhecimento qualquer trabalho que
tenha realizado estudos a respeito da influéncia do dlcool em um processo de sintese na
formacdo da estrutura de 6xidos de ferro. Neste contexto, realizamos um tratamento
térmico nestas duas amostras para estudarmos a evolugdo estrutural destes materiais em

fun¢@o da temperatura.
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Tabela 4.1: Estrutura e tamanho médio de graos, Dxgp, obtidos por XRD e didmetro médio, <D=, das
nanoparticulas e desvio padrio obtido da andlise por TEM.

Amostra Estrutura® Dxgrp (nm) <Drgar> (nm) Orem  (nmt)
(1) Espinélio 10D - -
2 Espinélio 10(1) 5,7 0,3
3) Espinélio 17(1) 2a30 -
4) Tipo ferridrita 2D - -
(5) Tipo ferridrita 2(1) - -

M
# Maiores detathes podem ser obtidos no capitulo 1.

Onde:
Amostra (1): Nanoparticulas sintetizadas em meio agquoso;
Amostra (2): Nanoparticulas sintetizadas em meio dcido;
Amostra (3): Nanoparticulas sintetizadas em meio alcodlico a 25% MeOH Base,
Amostra (4): Nanoparticulas sintetizadas em meio alcodlico a 50% Me(OH:Base;
Amostra (5): Nanoparticulas sintetizadas em meio alcodlico a 100% MeOH:Base.

Tabela 4.2: Temperatura de tratamento térmico, TTT, fase e tamanho médio de griios, Dygp, das amostras

(4 e (5)
Amostra TTT (°C) Fase Dygp (nm)
M

4) 25 Ferridrita 2(1)
150 Ferridrita 2(1)
250 Hematita 27(1)
350 Hematita+(Magnetita/Maghemita) -
500 Hematita+(Magnetita/Maghemita) -

6))] 25 Ferridrita 2(1)
150 Hematita 60(1)
250 Hematita+{Magnetita’Maghemita) -
350 Hematita+(Magnetita/Maghemita) -
500 Magnetita/Maghemita S5

___M__W
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3.1.1. Caracterizacdo das amostras 4 e 5 apds tratamento térmico

A Figura 4.2-a mostra os difratogramas de raios X da amostra preparada a razio
em volume de 50% de MeOH:base (amostra 4) em funciio da temperatura. Observe que
aparentemente a amostra (4) ndio sofre alteragdes a 150°C, mostrando uma mudanca
estrutural a 250°C, para hematita (comparando com a ficha cristalografica, JCPDF#33-
0664) [26-22], e com tamanho médio de grios de 27(2) nm. Existem discussGes na
literatura que a ferridrita seria um precursor de hematita pobremente estruturada [22]. No
nosso caso, mostramos que as ferridritas formadas por esta rofa de sintese, que
apresentam 4gua estruturada (fortemente ligada & estrutura do material), se transformam
em hematita a 250°C. Seguindo com o tratamento térmico a amostra apresenta uma
mistura de cristais de hematita e magnetita (ou maghemita) a 350°C, Esta mistura se
mantém a 500°C, agora com o predominio da estrutura da magnetita (ou maghemita).
Quanto aos tamanhos das amostras com mistura de fases nio foi possivel calcular os
tamanhos pois as linhas das reflexdes mais intensas sdo muito proximas ocorrendo a
sobreposigio das linhas. Assim, ocorre um alargamento das reflexdes mais intensas (as
que se sobrepdem) mascarando o tamanho real da particula. Na Tabela 4.2 estao listadas
as temperaturas de tratamento térmico aplicadas &s amostras (4 ¢ 5), ¢ também as fases
que as mesmas apresentam nas respectivas temperaturas. Além disso, calculamos 0s
tamanhos de grio para as amostras que apresentaram apenas uma fase a partir da reflexdo
mais intensa das curvas de XRD apresentadas na Figura 4.2.

Com o aumento da raziio em volume para /00% MeOH: base (Figura 4.2-b),
observamos que a hematita jd é formada a 150°C, mostrando que o élcool provoca uma
redugfio na temperatura desta transi¢io quando comparada com a amostra a 50% MeOH:
base. Com o aumento da temperatura ocorre a formagio da magnetita (ou maghemita), o
qual podemos observar (Figura 4.2-b) devido ao surgimento das reflexdes adicionais ao
padrio de difragdio obtido para a hematita, E importante salientar que a identificagéo das
fases nas misturas foi feita observando-se as reflexfes de XRD adicionais sobre uma fase

pura e como estas reflexdes se alteram em relagdo a esta fase. Em todas as amostras

observamos transigdes de Ferridrita — Hematita — Magnetita (ou Maghemita).
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3.1.2. Caracterizacdo das amostras 1, 2 ¢ 3 sem tratamento
térmico

Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo, TEM, (Figura
4.3-a) revelam que a amostra (2) é constitufda por particulas com contornos de forma
esférica bem definida. Analisando esta imagem obtivemos o histograma representado na
Figura 4.3-b, onde através do ajuste da fungdo log-normal (eq. 2.10 ,capitulo 2),
representada no grafico como uma linha sélida, calculamos o didmetro médio das
nanoparticulas sintetizadas em meio 4cido <Dygp> = 5,7 nme o desvio padrio orgm = 0,3
nm. Portanto, a largura obtida da reflexfo de raios X é predominantemente alargada por
particulas com tamanhos maiores. Por outro lado, micrografias com menor qualidade
foram obtidas para a amostra (3) sintetizada em meio alcodlico (a 25% MeOH:base).
Virias imagens niio continham particulas isoladas o que dificultou definir sua morfologia
e tamanho. Além disso, as imagens mostraram particulas com uma distribui¢do de
tamanhos muito grande, incluindo pequenas particulas com tamanho médio da ordem de
2 nm (Figura 4.3-¢) e grandes particulas com dimensdes de 20 — 30 nm (Figura 4.3-¢).
Assim, a presenga de metanol na sintese também induz um aumento na polidispersao do
sistema.

Salientamos que as nanoparticulas preparadas pelo método usual de co-
precipitagdo em solugio aquosa (amostra 1) [18] apresentam resultados de XRD ¢ TEM
semelhantes aos obtidos com as nanoparticulas sintetizadas em meio 4cido (amostra 2).
Neste contexto, para evitar repetigdes, ndo mostramos todos os resultados obtidos da

amostra (1), visto que j4 foram muito explorados na literatura [18,19].

3.1.3. Caracterizacdo das amostras sintetizadas com o processo
sol-gel

Seguindo o objetivo deste trabalho, pretendiamos determinar uma rota de sintese,
para se obter particulas cristalinas com tamanhos nanométricos em meio alcodlico, com o

intuito de realizarmos a etapa sol-gel em um unico frasco de reagéo. Neste contexto, a
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A Figura 4.4, mostra os resultados obtidos por XRD das nanoparticulas
sintetizadas em meio alcodlico a (25% MeOH:base), aumentando a proporgdo de silicio
em relagdo ao ferro em 10, 20, 30, 50 ¢ 70%. Lembre que o Si foi adicionado ao sistema

somente depois de concluida a formagdo das nanoparticulas.

As amostras contendo 10% e 20% de Si:Fe apresentam cristalinidade, evidenciada
pela reflexio mais intensa de raios X (Figura 4.4). A estrutura das nanoparticulas
continua sendo do tipo espinélio, i.e., a estrutura das nanoparticulas ndo sofreu alteragdes
com a adigdo do Si no processo de sintese. Analisando a reflexfio mais intensa destas
estruturas observamos que o tamanho médio de grdos se mantém em ~ 17(1) nm. O pico
extra a 20~325° é identificado como de uma reflexdo do Si0;, evidenciando sua
formagdo durante o processo de sintese. Além disso, observamos uma banda larga no
intervalo angular de 20° a 40°, que aumenta com a adi¢io de silica. Isto indica a
formagdo de SiQ; amorfo tal que para grandes quantidades de silica (30, 50 ¢ 70% de
Si:Fe), existe um predominio da fase amorfa atribuida a Si0; no espectro de raios X. Esta
fase amorfa € tipicamente observada em sistemas com recobrimento de silica [12,28-30].
Entretanto, uma imagem de microscopia eletronica de transmissdo obtida na modalidade
de campo escuro*, realizada na amostra com 50% de Si-Fe, indica que a cristalinidade das
nanoparticulas é preservada (regies brancas na Figura 4.5). Neste contexto, acreditamos
que as particulas ainda mantém sua estrutura. Por outro lado, com a adig¢do de SiO:
amorfa no sistema esta cristalinidade nfio pode ser observada por XRD. Em geral, para
nanopartfculas muito parecidas com as obtidas neste trabalho, a altas concentragdes de Si
em relagio ao Fe, utiliza-se um tratamento térmico para sc chegar a cristalinidade do

oxido de ferro [12,28].

* Maiores detalhes e referéncias sobre esta modalidade de imagem em microscopia eletrfnica de
transmissio podem ser obtidos no capitulo 1.
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108 vy
"

Figura 4.5; Micrografia a campo escuro obtida por TEM da amostra preparada na proporgio de 50% Si: Fe.
Regides claras indicam cristalinidade na amostra.
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A Figura 4.6 mostra os espectros obtidos por Espectroscopia de Absor¢do na
Regiio do Infravermelho por Transformada de Fourier [31,32} (FTIR - “Fourier
Transform Infrared Spectroscopy’”), das amostras contendo de 10 a 70% de Si:Fe, como
indicado na ficura. A técnica de FTIR é muito usada na identificagio de ligagGes
quimicas em moléculas, pela interpretagio do espectro de absorgio no infravermelho. O
espectro FTIR é representado pelo percentual de intensidade transmitida em fungdio do
ndmero de onda (%7 vs k). Os espectros de absor¢ao no infravermelho foram obtidos no
Espectrofotdmetro Nicolet FT-IR 400, na regido de 4000 - 400 em’!, (UNESP de
Araraquara — SP).

As freqiiéncias (cm™") com bandas de maior importancia estdo indicadas na Figura
4.6. Especificamente, FTIR nos ajudou a identificar vibragdes de estiramento das ligagdes
entre Si-0, Si-O-Fe ¢ Fe-O-Fe [7,33-35], que sdo de interesse neste trabalho. Além
destas ligagdes, identificamos também algumas bandas de absor¢do no infravermelho,
referentes aos modos vibracionais de estitamento (v - “Stretching”) e de deformagéo
angular (8 - “bending”). Estes modos vibracionais podem ser movimentos periddicos de
estiramento e relaxamento (V) ou movimentos que ocorrem na diregéo perpendicular a
ligagiio entre os 4tomos (8). Para uma defini¢fo mais detalhada destes modos vibracionais
veja as referéncias [31,32].

Os espectros de FTIR de todas as amostras (Figura 4.6) mostram bandas a 3440 e
1640 cm! . identificas como sendo dos modos vibracionais Vog € don, TEspectivamente.
As bandas em torno de 1100, 1400 e 470 cm’! sdo atribuidas a ligagio Si-0. O &io
aumenta com a adi¢iio de Silica no sisterna. A forma da banda em torno de 800 cm!
sugere a presenca das ligagdes Si-O-Fe. A banda a 600 cm”’ é uma forte evidéncia da
ligagdo entre Fe-O-Fe [7,36-38]. O aumento da quantidade de Silica implica no
decréscimo de tal banda, enquanto a banda Si-O-Fe aumenta. As bandas nio se deslocam
significativamente. A presenga da banda Si-O-Fe e o seu aumento com %Si implica na
formagdo de compostos Si-Fe que aumentam com a proporgéo de Silica. Portanto, a
anélise de FTIR sugere uma ligagdo de silica nas nanoparticulas magnéticas.

A Figura 4.7 mostra imagens de TEM utilizando-se um filtro de energia, tal que, ¢

possivel selecionar as bordas de energia de um material que se queira observar, Esta
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técnica € conhecida como Espectroscopia Eletrdnica de Imagem (ESI — “Electron
Spectroscopy Imaging™) [39-41] e € acoplada ao microscépio eletronico de transmisséo
utilizado no Instituto de Quimica da Unicamp. As imagens obtidas sdo conhecidas como
mapas elementares, por permitir a visualizagdo de um dnico elemento através da selegdo
de energia que a amostra serd observada. Neste contexto, a Figura 4.7 representa os
mapas elementares do Silicio e do Ferro obtidos das amostras de 0% e 50% de Si:Fe.
Como € possivel notar, a Figura 4.7-a evidencia o mapa elementar do Si (isto €, a regido
clara corresponde a alta concentragfio do elemento Si) obtida da amostra preparada com
10% de Si:Fe, ao passo que a Figura 4.7-b representa a distribui¢o do elemento Fe na
mesma amostra. E importante salientar que as duas imagens foram obtidas com a amostra
na mesma posi¢o. E evidente pelas imagens que ambas as distribui¢es sdo equivalentes
e que tanto o silicio quanto o ferro ocupam os mesmos lugares. Neste sentido, sabendo
que a “magnetita” j4 havia sido preparada antes da adi¢8o do silicio, podemos concluir
que as nanoparticulas de ferro serviram como molde para a camada de silica. Um
comportamento semelhante é observado para a amostra a 50% de Si:Fe (Figura 4.7-c ¢
Figura 4.7-d). Estas indicag@es corroboram com os resultados obtidos por FTIR, onde a

banda a 800 cm’’ sugere a presenga da ligagio Si-O-Fe [8].
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Figura 4.7: Micrografias obtidas por £S/ representado os elementos: (a) Si € (b) Fe da amostra a J10%
Si:Fe ¢ (c) Si e (d) Fe da amostra a 50% Si:Fe.
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3.2. Propriedades Magnéticas

Com o intuito de determinarmos a fase (magnetita ou maghemita) em que as
nanoparticulas se encontram, fizemos medidas de espectroscopia Mdssbaver a
temperatura ambiente. Para a amostra (3, 25% MeOH:Base), o espectro (Figura 4.8)
mostra uma mistura de duas contribui¢des, uma magneticamente bloqueada (representada
pelos dois sextetos, sitios A e B) e a outra superparamagnética (representada pelo dubleto
central). Este resultado corrobora com os dados de microscopia apresentados
anteriormente (Figura 4.3-c e —d, veja também a amostra (3) Tabela 4.1), onde
observamos uma mistura de particulas maiores (da ordem de 30 nm), que no espectro
M@ssbauer contribuem para os sextetos magneticamente bloqueados e particulas menores
(da ordem de 2 mm) que contribuem para o dubleto correspondente estado
superparamagnético. Os pardmetros hiperfinos dos sextetos magneticamente bloqueados
e do dubleto central estdio mostrados na Tabela 4.3. Estes valores correspondem aos sitios
A e B da fase magnetita [24,42-44] (Tabela 3.11, capitulo 3).

A Figura 4.9 apresenta os espectros Mossbauer para a amostra (3) com a adi¢do
de 30% Si:Fe & temperatura ambiente e a 80 K. Note que, mesmo a baixa temperatura, a
contribui¢io superparamagnética é predominante. Em amostras com altas quantidades de
silica, o espectro mostrou somente dubletos & temperatura ambiente. Por isso, ndo foi
possivel obter nenhuma informagdo adicional sobre as propriedades magnéticas ou

estruturais do sistema.

A Figura 4.10 mostra as curvas de magnetizagiio obtidas a temperatura ambiente
através da anilise por VSM. As amostras apresentam curvas de magnetizagdo
caracteristicas de materiais superparamagnéticos pela completa reversibilidade da curva &
vs., H, [45]. Os valores da magnetizagio de saturagio (o) € do campo coercivo (Hc) de
cada amostra estdio listados na Tabela 4.4. Observe que os da amostra (2) preparada em
meio 4cido foi de oy = 92(2) emu/g, que é 0 mesmo valor obtido pela magnetita em sua
forma macica [26]. Por outro lado, o forte decréscimo da oy (~ 38 emu/g) observado com
a adicdo de metanol (amostra 3} pode ser devido ac aumento da polidispersdo no tamanho
das particulas, como evidenciado pelas micrografias por TEM (Figura 4.3). Conforme

discutimos no capitulo anterior e na introdugéo, em particulas menores, os defeitos da
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4. CONCLUSOES

Apresentamos, nesta parte do trabalho, um método de sintese de nanoparticulas
magnéticas misturando solugdes é4cidas de FeCly e FeCl; em meio alcodlico nas
proporgdes de 25, 50 e 100% MeOH:Base. A amostra sintetizada a 25% MeOH:base
resultou numa estrutura do tipo espinélio (como observado por XRD), enquanto as outras
duas amostras resultaram numa estrutura com pouca cristalinidade, caracteristica de um
material do tipo ferridrita de 2-linhas. As duas amostras foram tratadas termicamente a
vérias temperaturas onde observamos por difragdo de raios X sua evolugao estrutural. No
intervalo da temperatura ambiente até 500°C, ambas apresentaram as transigoes: ferridrita
— hematita — magnetita (ou maghemita). Observamos que, com © aumento da
temperatura ocorre a coexisténcia das fases hematita + magnetita (ou maghemita).Para as
nanoparticulas sintetizadas com 50% MeOH:base, esta coexisténcia se manteve até a
500°C. T4 para a amostra sintetizada com a razao de 100% MeOH:base, observamos uma
fase pura correspondente a magnetita (ou maghemita) nesta temperatura.

Dentro dos resultados apresentados decidimos escolher as nanoparticulas com
menor razio MeOH:base para prosseguir com o recobrimento de silica pelo processo sol-
gel, por apresentarem cristalinidade 4 temperatura ambiente. Medidas de £SI e FTIR nos
dio suporte para concluir que as nanoparticulas de 6xido de ferro estfio recobertas por
Silica. Além disso, dados de Mossbauer e as reflexdes de XRD sio consistentes com a
estrutura da magnetita para as nanoparticulas preparadas em solugdo contendo 10 ¢ 20 %
de Si:Fe. As particulas formadas tém tamanho de cristalito médio de ~ 17 nm, idénticos
a0s obtidos na auséncia de TEQS. As propriedades magnéticas foram preservadas apds o
recobrimento, de tal forma que seu comportamento superparamagnético foi ainda
observado. Além disso, a magnetiza¢do de satura¢do decresce seus valores suavemente,
provavelmente devido a um aumento da desordem da superficie e do recobrimento nio
magnético da silica. Vale a pena ressaltar que os valores de magnetizagio encontrados
seguindo nosso procedimento sdo muito maiores que 0s reportados na literatura
utilizando uma metodologia diferente de recobrimento de magnetita por pirlise a laser

[47].
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Portanto, nés somos agora capazes de prosseguir em nosso trabalho tendo como
perspectiva a sintese de novas nanoparticulas magnéticas que contenham moléculas
fotoativas ligadas na superficie, através da funcionalizagdo da camada de silica com

moléculas fotoativas [48].
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Capitulo 5

CONSIDERACOES FINAIS

Através deste trabalho fomos capazes de:

1. Sintetizar nanoparticulas a base de 6xido de ferro em micelas, cujos resultados
foram bastante interessantes. Percebemos que num estdgio inicial de extragio
direta das nanoparticulas das micelas reversas, as particulas que se formam sdo
extremamente pequenas (podemos chamar de embriGes) e pouco estruturadas com
poucas celulas unitarias. De fato, a estrutura formada a temperatura ambiente € do
tipo ferridrita de 2-linhas, com uma grande quantidade de 4gua ligada a estrutura,
além de alguns residuos do surfactante e solvente utilizados. Esta identificagdo &
nova na literatura, pois todos os trabalhos até hoje relacionados com este tipo de
amostra e processo de sintese (micelas reversas como nanoreatores) caracterizam
tal nanogrio como “amorfo”. Além disto, é a primeira vez que se fala em
formagiio de nanoparticulas de ferridrita em micelas reversas, pois estas séo
bastante encontradas na natureza (minas de ferro [1]) e vem sendo recentemente
sintetizadas [2] devido a similaridade com a estrutura da ferritina. J& estamos
redigindo um artigo relacionado a esta parte do trabalho, para submissio em breve
a uma revista especializada. Acreditamos que este trabalho seja bastante relevante
devido 2 caracterizagdo completa estrutural ¢ magnética da particula formada a
temperatura ambiente. Por outro lado, atingimos a fase de magnetita, que era um

dos objetivos do trabalho, apés tratamento térmico.
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2. Sintetizar nanoparticulas de magnetita recobertas com silica. Agora, estamos
aptos a prosseguir em nosso trabalho tendo como perspectiva a sintese de novas
nanoparticulas magnéticas que contenham moléculas fotoativas ligadas na
superficie, através da funcionalizagio da camada de silica com moléculas

fotoativas [3]. Esta parte do trabalho jé foi publicada:

P. 8. Haddad, E. L. Duarte, M. S. Baptista, G. F. Goya, C. A. P. Leite, R. Itri, Progress in Colloid
Polymer Science, 128, 232-238 (2004).
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