-
ipen

AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

Estudo de interag¢Ges hiperfinas em nanoparticulas de Fe;0, e Fe;0, dopadas
com gadolinio pela espectroscopia de correlagdao angular perturbada

Sarah Damasceno Pinheiro Huet

Dissertagcdao apresentada como parte dos
requisitos para obtencio do Grau de
Mestre em Ciéncias na Area de Tecnologia
Nuclear - Aplicagdes

Orientador:
Prof. Dr. Artur Wilson Carbonari

Sao Paulo

2014
I ————————————————~.



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo

Estudo de interag¢ées hiperfinas em nanoparticulas de Fe;0, e Fe;0, dopadas
com gadolinio pela espectroscopia de correlagdao angular perturbada

Sarah Damasceno Pinheiro Huet

Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do Grau de
Mestre em Ciéncias na Area de Tecnologia
Nuclear - Aplicagoes

Orientador:
Prof. Dr. Artur Wilson Carbonari

Versao Corrigida
Versdo original disponivel no IPEN

Sao Paulo
2014



AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar a Deus por ter me dadkda e que iluminou 0 meu

caminho durante esta caminhada. Sem Ele ndo seau nad

- Em especial agradeco ao meu orientador Dr. AWNilson Carbonari por ser um
orientador presente, capacitado e ao mesmo tempariay sempre me acompanhando
e me ensinando o que precisei aprender sobre Riséctazendo superar as dificuldades
por ser quimica e trabalhar na area de Fisica Blycle

- A minha familia, especialmente aos meus paisoSagl Fatima e ao meu esposo
Mathieu que sempre me apoiam em todos os momentps foi essencial para que eu

continuasse em Sao Paulo para a conclusdo desathtra

- O apoio e encorajamento dos amigos do IPENauttes institutos da USP foram de
fundamental importancia para que eu permanecess8aeniaulo e terminasse este
trabalho. Sou eternamente grata aos amigos quelistgiqnestes anos morando em S&o
Paulo. Em especial agradeco as amigas cearensasd_#raujo e Mariana Burrows do
Instituto de Quimica da USP por terem me hospedau&ao Paulo antes que eu fosse
morar no CRUSP. Agradeco pelo apoio dos amigosigaandacqueline, Iberé, Marco

Aurélio, Marielle, Juliana Ramos, Caio, Fabio ddéetlo, Claudio, Dr. Frederico;

- Ao Nildemar A. M. Ferreira, Larissa Otubo e Celode Morais do Centro de

Ciéncia e Tecnologia dos Materiais do IPEN pelagidees de Microscopia de

Transmissdo Eletrbnica e EDX, ao Laboratorio deaCarizacdo TecnolOgica da
Escola Politécnica da USP do Dr. Henrique Khanspeladidas de difragdo de raios X,
ao Dr. Ulisses Condomitti do Laboratorio de Quinsegramolecular e Nanotecnologia
do Instituto de Quimica-USP do professor Dr. Hgugi Toma pelas medidas de EDX e
alguns experimentos feitos, ao Laboratério de Naterais e Catalise- Instituto de
Quimica da USP da Dra. Liane Rossi pelo apoio coatenais e reagentes, ao
Laboratério de Quimica de Materiais Avancados- Ersidade Federal do Ceara do Dr.

Pierre Fechine pela parceria e disponibilidade esmar sobre métodos de sintese;

-A CAPES e ao IPEN pelo apoio com a bolsa de nstra



SARAH DAMASCENO PINHEIRO HUET

RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as nanoparticulgeéticas (NPs) de interesse em
biomedicina de F©, e de FgO, dopadas com Gd 5% pela técnica de Espectroscopia
de correlagcdo angular gama-gama perturbada (CAPR)arAostras de E®, foram
sintetizadas pelos métodos de co-precipitacdo eontemsicdo térmica e as
nanoparticulas de @, dopadas com Gd 5% foram sintetizadas pelo métodocoda
precipitacdo. As amostras de nanoparticulas foraacterizadas quanto a sua estrutura
pela difracdo de raios X (DRX) e quanto ao seu tdragela técnica de microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM). Os resultados nawmstqjue as nanoparticulas de
ferrita mostram estrutura pertencente ao grupocefad3m e que seu tamanho é de 10
nm quando sintetizada por decomposi¢do térmicdre &re 15 nm quando sintetizada
por co-precipitacdo. As nanoparticulas desJzesintetizadas pelo método de
decomposicdo térmica apresentaram maior monod&peals que as nanoparticulas
sintetizadas pelo método de co-precipitacdo, oa, $efamanho de gréo estava mais
homogéneo. A técnica CAP mostrou que a variacataa@anho das nanoparticulas
infuencia no comportamento magnético das mesmas depante Gd atrapalha a

introduc&o da sonda radioativa por competir pakisssde Fe.

Palavras- chave: nanoparticulas, magnetita, Esgecipia CAP



SARAH DAMASCENO PINHEIRO HUET

ABSTRACT

In the work reported in this dissertation, magne@noparticles of R®, and 5% Gd-
doped FgO4, which have applications in biomedicine, were ®ddby Perturbed
Gamma-Gamma Angular correlation spectroscopy (PAE}O, samples were
synthesized by both, co-precipitation and thermedothposition methods. Gd-doped
Fe;0, magnetic nanoparticles were synthesized only bypregipitation method.
Analysis of X-ray diffraction (XRD) showed that tsampleselong to Fd3m space
group. Transmission Electron Microscopy (TEM) shdwieat nanoparticles have sizes
between 5 and 14 nm, suitable for biomedical appbos. FgO, nanoparticles
synthesized by thermal decomposition method showedater monodispersed
nanoparticles than the samples synthesized byaogiation method. PAC technique
using radioactive probEin (**Cd) showed that the size of the nanoparticles amng
magnetic behavior and for the Gd-doped sample P&&sorements results showed that
the introduction of radioactive probe is difficaltie the presence of an impurity (Gd)
and there is a competition for Fe sites betweemtnuclear probe.

Keywords: nanoparticles, magnetite, PAC spectrogcop
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1. Introducéo

Segundo Callister (2008), os primeiros estudosrtir ke estruturas grandes e
complexas foi averiguar os fundamentos das esasitarais simples era 0 que 0s
pesquisadores faziam no passado para a compresolséo a fisica e a quimica dos
materiais. Nos dias atuais, com o advento de taésrde alta resolucdo que facilitam o
estudo de moléculas e atomos individualmente, pedéeita a manipulacdo destes para
formar novas estruturas, promovendo o desenvoltimmda materiais novos que Sao

fabricados partindo de constituintes em nivel atomi

7

A “nanotecnologia” é a organizacdo dos atomospjoenove espaco para o
desenvolvimento de propriedades fisicas que s@gsasibilitadas pela escala nano. O
progresso tecnologico se beneficiara dos matémaiso”, nos quais as dimensdes sao

da ordem de Idm e menores do que 100 nanémetros. (Calliste8)200

Oxidos de materiais magnéticos apresentam muitagipdades magnéticas e
elétricas ja que alguns destes oOxidos podem s& tmndutores, supercondutores ou
bons isolantes dependendo de suas propriedadesasét por isso sdo fundamentais
para o0 prosseguimento de novas tecnologias emagpbs médicas e de engenharia.
Entretanto alguns oxidos magnéticos exibem padimddes fazendo com que estes
materiais possam ter aplicacbes tecnoldgicas e ratantentos médicos quando o
tamanho de grdo é reduzido. Os 6xidos nanopartioslale FgD, tém mostrado
propriedades superparamagnéticas que sdo fundameptsia a aplicagdo de
hipertermia no tratamento de tumores malignos ou en&rega controlada de

medicamentos no organisribranet al, 2010).

Os o6xidos nanoparticulados de férmulaz®£ podem ser produzidos por
métodostop-downe bottom-up O primeiro método consiste na modelacdo em ampla
escala, diminuindo as dimensdes laterais até acanganoescala, como por exemplo a
producdo de NPs pelos métodos mecéanicos atravemagem com moinho de bolas.
Nos métodos do tipbottom-up,as moléculas e os atomos sao rearranjados para se
organizarem na escala nanométrica, como por exeogpiétodos de sintese de NPs a
partir de sais pela co-precipitacao (Mijatoetkal, 2005).



Uma forma eficiente e precisa de investigacéo lecalmateriais € feita por
meio das interagfes hiperfinas que sdo interagites @s nucleos do 4&tomos presentes
na amostra com campos externos gerados pelasddigies de cargas e spins na sua
vizinhanca. Um gradiente de campo elétrico interagemn 0 momento quadrupolar
elétrico dos nucleos por meio da interacdo de guéalrelétrico e este gradiente é
gerado por uma distribuicdo de cargas. O momentdigtdo magnético dos nucleos
interage com campo magnético local induzido por dis&ibuicdo despins(Genene,
2003).

De acordo com Freeman (1967), métodos que utilindenacdes hiperfinas —
as interacbes entre os momentos nucleares, asscargpins eletrdbnicos na sua
vizinhanca — sdo métodos muito eficientes e pregien causa do seu curto alcance de
interacdo local em escala atdmica que podem fornat@mmacdes importantes para
nanomateriais. Dentre os métodos de interacdesfinigie se destacam: espectroscopia
Mossbauer (EM) e a espectroscopia de RessonanciaddiMagnética (RMN) que por
serem técnicas de ressonancia ndo sao eficienpescisas para temperaturas muito
altas devido aos intensos movimentos vibracionaisratacionais dos atomos que
interferem na ressonancia. Neste aspecto a espempia de correlagcdo angular gama-
gama perturbada (CAP) € superior, pois seu sinaléndegradado por temperaturas
altas. A desvantagem da espectroscopia CAP estéceasidade de insercédo de nucleos
radioativos nas amostras, embora a quantidade @@ seja extremamente pequena
(menores que 1 ppb), isto exige uma técnica dedésedos nucleos de prova como
implantacéo ionica, difusdo, adicdo ou irradiag@ém da infraestrutura adequada e

licenciada para manipulacdo de substancias radasati

Segundo Schatz (1996), é possivel estudar difergmtgriedades do material
a partir de uma perspectiva atdmica. O is6ttpia, que decai par&d’Cd por captura
eletrénica pode ser produzido por reacdes nucleif&d(d,njin, ou **°Ag-
(a,2n)*in. A espectroscopia CAP é capaz de medir intesadfperfinas elétricas,
magnéticas ou combinadas elétricas e magnéticapagtiéularmente adequada para
este estudo pelo fato de ser uma técnica nucleaologerva o material sob um ponto de

vista atbmico, uma vez que o alcance da interaigiwfima € muito curto.

Pelas perspectivas tedricas e praticas, os nanoamataetalicos sdo bastante

significativos, pois representam uma classe prarmassde nanomateriais pela



aplicabilidade nas areas de optoeletrbnica, term@hgnética e por possuirem
particularidades superiores na area de catalisedgusdo comparadas com o material
na escaldulk (bulk € o material na escala maior que a escala nanggjaumaior que
100 nm). A banda de conducdo € ausente para nédicofes metalicas, sendo
substituida por estados discretos na banda dewidordinamento quantico dos elétrons
(Zhouet al, 2007.

A sonda radioativa utilizada neste presente trabélb'*'Cd para verificar os
parametros hiperfinos das amostras e este radideoclfoi incorporado na rede
cristalina das amostras ao colocar gotas do radiaf@ *InCl; que é fabricado em
aceleradores, importado e distribuido pelo Cengr®addiofarmacia do IPEN para o uso

no laboratorio de Interacdes Hiperfinas do Centr&Rdator de Pesquisas do IPEN.

1.1 Justificativa

Os oOxidos de ferro possuem resposta magnética rmesidvel e sao
biocompativeis e faceis de funcionalizar. De acardm Jeong (2007), o 6xido mais

utilizado nas diversas formas de aplicacfes biotagd® a magnetita ().

O uso de nanoparticulas magnéticas em biomedicumaaéarea muito nova e
altamente multidisciplinar que exigem um leque dahecimento cientifico que vai
desde a quimica inorganica, para a preparacdo alasparticulas, passando pela
bioguimica e ciéncias médicas, até a fisica bgsira a descricdo das propriedades
magnéticas e como estas podem ser aperfeicoadas.



2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho séo:

2.1 Estudar e sintetizar nanoparticulas magnéticasR8jNle magnetita, (k®4) com
tamanho adequado para aplicacdes biomédicas (mpmor20 nm) através de dois

diferentes métodos de sintese (co-precipitacdc@na@osicdo térmica);

2.2 Sintetizar nanoparticulas de 3Pg puras por co-precipitacdo e decomposicdo

térmica;

2.3 Sintetizar nanoparticulas de 3Bg por co-precipitacdo dopadas com 5% de
gadolinio pela co-precipitagéo;

2.4 Caracteriza-las para analise da morfologia por roddiwopia Eletronica de
Transmisséo (MET), determinacdo da composicao gainas NPs por Espectrometria
de fluorescéncia de raios-X por dispersdo em ea€EiDX), estrutura cristalina através
da Difracdo de Raios X (DRX) e estudo de paramefipserfinos e propriedades
magnéticas das nanoparticulas pela Espectroscepodelacdo Angular Perturbada
(CAP) para estudo de interacfes hiperfinas e megnetdestas NPs. O objetivo de
dopar a amostra de & com 5% de gadolinio foi de verificar a alteracdo do
comportamento magnético da amostra com a presendaphnte através do estudo de
interacdes hiperfinas por CAP e também porque as dfpadas com Gd possuem
aplicacdes em diagndstico por imagem.

3. Revisao da Literatura

3.1.Nanoparticulas magnéticas

A magnetita de férmula E®, possui a estrutura CFC (cubica de faces
centradas) de espinélio invertido. Podem ser #&amkhs nanomateriais com
monodominio magnético (que possuem apenas um domiagnético) por terem o

tamanho reduzido. A equacao seguinte represerdktwl@ do diametro critico para que



a nanoparticula tenha apenas um dominio magné&taon@araes, 2009 e Condomitti,
2012):

72+ AKa
der = ————
po M*s
Desta equacdo temos que A é a constante de traca& K constante de
anisotropia magnética e Ms € a energia magnetwst#&ssim, para a as nanoparticulas
de FgO4, o0 tamanho de 128 nm € o diametro critico paraendrheno de

superparamagnetismo (Condomitti, 2012).

3.1.1 Aplicagdes biomédicas nas nanoferritas

Amplas possibilidades de aplicacdes médicas, d&gud e terapias sao
possiveis quando a biologia molecular é associadmatecnologia. Especificamente as
nanoferritas ampliam a descoberta de novos maesgans aplicacbes e fendbmenos.
Nanomateriais magnéticos apresentam particulariddagiee Ihes conferem varias
aplicacdes biomédicas (Pankhwesal 2003).

As nanoparticulas magnéticas (NPs) possuem dimgnsofatrolaveis que
variam de 1 nm a 100 nm, que sao menores do quasélL0-10Qum) e virus (20 —
450 nm) e comparaveis as dimensodes de proteind8 (Br) e genes (2 nm de largura e
até 100 nm de comprimento). Devido as suas dimsensiRizidas, as nanoparticulas
podem ter sua superficie recoberta com moléculaohipativeis para fazer com que

estas NPs possam “marcar” tumores e entidadesgratag para destrui-los.

Pelo fato de possuirem magnetismo, as NPs podenmaaipuladas pela
aplicacdo de um campo magnético externo. Estectatibinado com a penetrabilidade
do campo magnético no tecido humano abre um leguaodsibilidade de aplicacfes
das NPs que envolvem o transporte ou imobilizag&oethitidades biologicas marcadas.
Assim, as NPs podem ser utilizadas para “entregéraada” quando um polimero
biocompativel (PEG, por exemplo) é incorporado na superficie junto com um

farmaco, tal como uma droga anti-cancer ou comayuia de radionuclideos para uma



regido-alvo do corpo humano, como um tumor maligrentro desta mesma funcao, as

NPs podem ser ter a funcdo de separar entidadégibasin vitro.

3.1.2.Hipertermia

As nanoparticulas magnéticas possuem respostanaggsoas variagbes no
tempo quando um campo magnético € aplicado, o guecdm que elas absorvam
energia que se transfere neste processo, resulEmdoma elevacdo de temperatura
destas particulas.Assim, as nanoparticulas ssforamm em agentes de hipertermia,
elevando a temperatura de partes selecionadasgaoismo, como por exemplo um
tumor maligno. Podem atuar também como agente iaux@m quimioterapia ou
radioterapia, pois o0 aquecimento promove destruigdodas células malignas,
aumentando a eficiéncia da quimioterapia e dimuhwuimfeitos colaterais (Maeda,
2001).

Devido ao seu tamanho reduzido, Maeda (2001) afigma as NPs sé&o,
portanto, particularmente promissoras para o tratéondo cancer, pois também se
beneficiam do efeito de retencédo e permeabilidadigadas (EPR, do inglés enhanced
permeability and retention). Este efeito € a bama gue medicamentos seletivamente
atinjam o tumor, pois a célula tumoral possui vessaacao diferenciada em relacdo a

célula sadia.

Segundo Maeda (2001), as NPs podem tanto serenzadés para o
procedimento de entrega controlada de um medicamabét um tumor quanto para
tratamento do tumor por hipertermia, sendo queldsiaa consiste no aquecimento do
tecido do tumor até niveis que possam destruigom@todos tradicionais de terapia de
cancer por hipertermia consistem da exposi¢céo deeq@ em um ambiente aquecido,
em que todo o corpo € submetido a um aquecimentaixsade cerca de 43 °C a 45 °C.
Na terapia utilizando NPs, que sdo conduzidas atécmlo do tumor, um campo
magnético externo ao corpo € usado para causarexiatento do tecido do tumor pelo
mecanismo de relaxacdo de Néel dos momentos megmétas nanoparticulas. Este
tipo de terapia possui baixo risco para o corp@altiente e causa muito menos efeitos



colaterais quando comparado a terapias tradicioth@isratamento de cancer. Outra

grande vantagem da hipertermia é possibilitar atiggo do procedimento.

A manutencdo do tamanho das nanoparticulas neaasmabmeétrica € essencial
para se beneficiar das propriedades do efeito ERPRyrande razdo éareal/volume
juntamente com a interacdo magnética dipolo-digtzle nanoparticulas faz com que

estas tendam a formar aglomerados (Laurent, 2011).

Estimulado pela acdo de um campo magnético e atrdaéhisterese e da
relaxacdo, as nanoparticulas magnéticas podem zradua elevacao da temperatura.
A é&rea sob a curva da histerese e a energia dissipa histerese sdo grandezas
proporcionais. Porém, as propriedades magnéticasiaaoparticulas sdo dependentes
do tamanho das particulas. Os dominios magnétesgevem materiais magnéticos de
morfologia aumentada, entretanto pode-se obsereamirdo Unico em materiais
magnéticos de tamanho reduzido, abaixo do didmetitico Dc, comparavel as
dimensdes do dominio. O bloqueio energético aripmo magnético para a inversao
da orientacdo dspin € corresponde ao produto da constante anisotrépagnética
(Ku) e do volume da particul®) (Pradhan, 2007).

Para nanoparticulas, a energia térmica € suficieata ocorrer a inversao de
spin porém insuficiente para vencer a energia de tdecacoplamentepin-spin Para
particulas menores ainda, ocorre o fendmeno dorpaienagnetismo (SPM) quando
0s momentos atdbmicos individuais mantém seus estadienados. Isto leva a uma
supresséao da histerese, porem a curva M-H manténma sigmaoide. O fendmeno de
superparamagnetismo faz com que a nanoparticukupasagnetismo momentaneo
guando aplicado um campo magnético externo B, afidb-se a este campo e quando
retirado o campo magnético a nanoparticula nao émamiste magnetismo pois ha a
presenca de monodominios devido ao tamanho redwado MNPs, o que é de
fundamental importéancia no tratamento de cancer Ippertermia e obtencdo de
imagens de diagndstico ja que as MNPs sao injetaalpaciente.

3.1.3.Entrega controlada de farmacos



Oxidos de materiais magnéticos sdo muito importapsga o desenvolvimento
de novas tecnologias em aplicagcdes médicas e dmleaga. De acordo com Jeong
(2007), o 6xido mais utilizado nas diversas forndas aplicagcbes biomédicas € a
magnetita (F€,). Esse tipo de material exibe uma grande variedadpropriedades
magnéticas e elétricas pois alguns destes Oxiadoba@#s condutores , supercondutores
ou isolantes, o que varia com suas propriedadéscak®. Alguns 6xidos magnéticos
exibem importantes propriedades que podem ser sisaglatratamentos meédicos e

aplicacdes tecnoldgicas quando o tamanho de giléasécamente diminuido.

Segundo Tran (2010), as propriedades superparaticmédo FegO,
nanoparticulado podem beneficiar pacientes quessofile cancer por poderem ser
usadas na hipertermia ou na entrega controladeedecamentosdrug delivery. Como
o tamanho das nanoparticulas é inferior a 50 nhas, @nseguem passar através dos
capilares e atingir praticamente qualquer orgdarmat , fixando-se nas células tumorais
(Barreto, 2013). Segundo Maeda (2001), devido ada®anho reduzido, as MNP séo,
portanto, particularmente promissoras para o tratéondo cancer, pois também se
beneficiam do efeito de retencéo e permeabilidadigadas (EPR, do ingléshanced
permeability and retentign Todas essas propriedades tém motivado extersgsiipas
em fisica, quimica e biologia para investigar égigoagnéticos utilizando diferentes

métodos cientificos.

3.1.4. Aplicacbes biomédicas das nanoparticulas deido de ferro

dopadas com Gadolinio

O gadolinio, de simbolo Gd e de niamero atbmicoligué4, possui massa
atdbmica de 157,25 u. A temperatura ambiente, olfrad@ncontra-se no estado solido.
Ele faz parte do grupo das terras raras. Segurieldfa(2014), ions paramagnéticos
como o ion gadolinio se movimentam de maneira elii@ada em um campo
magnético, particularidade esta que torna o gadolaplicAvel na medicina para
obtencado de imagens de ressonancia magnética (MRI).

Nanomateriais de 6xido de ferro e de 6xido de fdapado com gadolinio sao

aplicaveis na area de terapia e diagndsticos bimoedHafeli, 1997). Uma das areas



de interesse em terapias é a aplicacdo em entmyeolada de drogas no paciente
(Rudge, 2001). Outra area de interesse para gxiedg material € a hipertermia.
Comparadas com células saudaveis, as células d& seymostram mais suscetiveis a

danos causados pelo aguecimento local (Van der2bée).

3.2.Métodos de sintese de nanoparticulas magnéticas

3.2.1.Método da co-precipitacéo

De acordo com Condomitti (2012), no método da @wmipitacdo, na reacao
entre dois sais contendo os metais de interesseestados de oxidagdo apropriados
podem ser obtidas as nanoferritas. Em meio alca&iatmosfera inerte com a retirada
da maior parte do oxigénio da agua Milli-Q com hdinamento com nitrogénio gasoso
a reacao torna-se viavel. Assim € possivel obteoperticulas com baixo custo com
controle de morfologia e tamanho de acordo com caslicbes do meio reacional
(temperatura e pressfes ambientes). Segundo AMEL), a co-precipitacdo € a rota
quimica mais simples, rapida e de baixo custo pasintese de nanoferritas. A co-
precipitacdo dos sais de Fee Fe** com uma solucéo alcalina 0 método mais comum
(Lin et al 2008). O tamanho, a morfologia e composi¢cédo danferritas depende do
tipo de sais utilizados (cloretos, sulfatos, nisapercloratos, etc.), da razdo molar entre
Fe?* e Fe**, do pH da reacéo (Gupta, 2005) e do quéo fortbasa utilizada (Lodhia
et al 2010). Ha& um crescimento das nanoparticulas cemiapde tamanho uniforme
quando a concentracao dos sais € elevada, (Wdtati2004).

Pela primeira vez as nanoparticulas magnéticasmfosintetizadas pela
precipitacdo de cloretos de Fee Fe** numa solugdo alcalina por Massart (1981).
Depois, o0 método da co-precipitacdo foi pesquigzata a fabricacdo de nanoferritas
por causa das suas vantagens. Quase todas as miantgsade magnetita aplicadas em
pesquisas médicas sao feitas pelo método da cipipmedo pois sua superficie
modifica-se com facilidade para hidrofilica, adeti@se nas aplicacfes clinicas (Tao
et al,2008).

A razdo entre F&" e Fe*" altera a qualidade das nanoparticulas, pois valores
abaixo desta razao (<0.3) formavam goetita (FeO)@Hpara razdes entre 0.3 e 0.5

apareciam duas fases com particulas de tamanheserdds. A razdo de 0.5
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estequiometricamente da origem a magnetita, sendoag nanoferritas apresentam
tamanho mais homogéneo e composi¢ao definida élelal, 1992).

A razdo molar entre Eee Fé" tem que permanecer em 1:2 para aumentar a
qualidade das nanoferritas obtidas (Wei e Viad@@)7). Caracteristicas como a
concentracdo dos sais de ferro, temperatura e rogigédevem ser
mantidas,principalmente a razdo molar entré'Fe Fe**, sendo que se a razdo fosse
maior daria origem a nanoparticulas de tamanho rmAioazdo molar entre 0.4 e 0.6
originam nanoparticulas mais monodispersas, agis@®m medicina para contraste em
imagem de ressonancia magnética (Babed 1999).

Segundo Lodhiat al (2010) o tamanho das nanoferritas tem relacaoaphi
e/ou a razdo entre Eée Fe*". De acordo com Kinet al (2003) com pH entre 1 e 4 é
possivel que o B&dé origem & goetita (FeO(OH)) e que a magnetiégOyy é obtida
com pH alto, entre 9 e 14. Sobre a temperaturantese das nanoparticulas de®z¢
elas aumentavam o seu tamanho com o aumento daregona, quando esta era maior
gue 50°C (Suet al, 2006).

Segundo Linet al (2008), as nanoparticulas de magnetita sdo zatkts ao
adicionar uma base & mistura aquosa de sais“de Fe>* (1:2) com pH alto entre 9 e
14 (Lodhiaet al, 2010). Assim, a reac¢do da origem a um po de mapA reacado
global é a seguinte:

FE'+ 2FE€*+80H — Fe,0, + 4H,0

A sintese deve ser feita sob atmosfera livre dgémo, evitando ou pelo
menos limitando a oxidacdo dos ions antes da apiecdo, para ndao mudar as
propriedades fisicas e quimicas das nanoferritadh(a et al, 2010). O processo de
borbulhar gés inerte na 4gua da reacdo evita agiadcritica da magnetita e faz com
que o tamanho da particula seja menor (Gupta, 280&)idacéo das nanoferritas pode
ser limitada com este processo de borbulhar gateina agua, porém nao € possivel
que esta oxidacao seja totalmente evitada durssitéese (Gubin, 2009).

A oxidacdo de F©, forma o FgOs3; (Lodhia et al 2010). Os dois Oxidos
possuem cristalografia diferente: em®s0s ions de ferro ocupam posicdes octaédricas
(no octaedro, os espacos estdo todos preenchidos fmns de ferro); em Ke;

existem vacancias nos sitios octaédricos que peeepreenchidas por cations.
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A co-precipitacdo € o método mais simplificado d@snedicaz para se obter
nanoferritas (Lodhiat al, 2010). A producdo de quantidades elevadas deeNR®aior
vantagem das reacdes de co-precipitacdo quimicdlat@viet al 2004). A co-
precipitacdo em agua na sintese de nanoparticael&g0, ja é pesquisada ha muitos
anos, mas as dificuldades que surgem na sintesesst@mmétodo ainda permanecem,
como a agregacao delas. Segundo Kiral (2008), o fato das nanoferritas se agregarem
se d& pelas interacbes de Van der Waals entre@aacordo com Maity e Agrawal
(2007), a agregacéo das nanoferritas é causadanpedacao dipolo-dipolo. Para que
seja evitada esta agregacao indesejada que posiEr edieracao nas suas propriedades,
€ preciso que seja feita a funcionalizacdo da figerque consiste em incorporar um
polimero na superficie das NPs.

3.2.3 Método da decomposicao térmica

Pelo método da decomposicdo térmica é possivekeccohar nanoferritas
com boa monodispersdo e com morfologia de bastprakdade (Maityet al, 2009).
Este método utiliza varios tipos de ions precussaemo Fe(acag)acetilacetonato de
ferro 1), Fe(Coy (pentacarbonil de ferro) e complexos de Fe(oleata) altas
temperaturas (Lirt al, 2008). Uma desvantagem do método de decomposigéica
€ que torna-se essencial a utilizacdo de grandegidades de precursores toxicos e de
surfactantes no solvente orgéanico e deve-se teidaao prévio de fazer um tratamento
de purificacdo das nanoparticulas antes das apésagm medicina para que se tenha o
controle preciso do tamanho das nanoferritas siatis (Chiret al, 2011). Para Maity
et al (2009), a decomposicdo térmica consiste na decsiggmde Fe(acac)em um
solvente orgéanico de temperatura de ebulicdo@ita,acido oleico e oleilamina.

A funcionalizacdo da parte exterioshgl) das nanoparticulas, ou seja, a
incorporacdo de um polimero na superficie das MPfjndamental para que um
farmaco seja incorporado as nanoparticulas e pessdoerado no organismo através da
entrega controlada deste medicamento, onde as awitopas atuardo como
carregadoras do farmaco. A superficie de baixarigalde dos materiais sintetizados
nao podem ter aplicagcbes em medicina, ja que sS&mmipativeis biologicamente e
possuem fobia a 4gua. Assim, existe o desafio dguatdo das nanoparticulas para se
tornarem biocompativeis através de polimeros bipetiveis incorporados na
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superficie das NPs (Liet al, 2008). Quanto maior o tempo de reacdo, maiorssres
monodispersas sdo as nanoparticulas. Foram sattetimanoparticulas de 4 nm e 6 nm
com reacao de duracédo por 1h e 2h respectivamehiedt al, 2011).

3.3. Técnicas Experimentais de Caracterizacédo

3.3.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios-openergia
dispersiva (EDX)

A Espectrometria por fluorescéncia de raios X (ERXplisa a composicao
quimica dos materiais (Lima, 2010). O EDX é umesist XRF de energia dispersiva,
onde o0s raios-X sdo captados por um detector abégqum semicondutor que promove
varias analises elementares ao mesmo tempo, famateama agil analise na ordem de
partes por milh&o. Devido ao efeito fotoelétricdz[dDX € considerado uma técnica de
emissdo atbmica (Nagata, 2001). Um elétron pode asmancado das camadas
eletrbnicas mais interiores quando um atomo safrerocesso de irradiagdo com fonte
de raios-X (tubo de raios-X, inducdo por particutagdioisotopos naturais, luz
sincrotron, etc ). Elétrons das camadas eletréms externas ocupam as vacancias
geradas para sairem do estado excitado para @dstathmental, liberando a diferenca

de energia (DE) existente entre os dois niveisndegia envolvidos.

A radiacdo emitida para cada transicdo € caratterigelos niveis de energia
variando para cada elemento, permitindo que a EnBbgrada identifigue o material
estudado. A intensidade da radiacdo emitida éadliremte proporcional & concentragédo
da amostra, permitindo que a Espectrometria dedho@ncia de raios-x por dispersao
em energia mostre informacdes que podem ser caractquantitativamente o material
de interesse mesmo que ele seja totalmente destdoh@®agata, 2001). O EDX é
vantajoso frente a outras técnicas de analise,ctaiso Espectrometria de Absorcao
Atdmica (AA) e Espectrometria de Emissao de Plabrdativamente Acoplado (ICP),
pois as caracteristicas fisicas da amostra estas dliimas técnicas necessitam
operacdes prévias de tratamento. A Espectromegrifludrescéncia de raios-X por

energia dispersiva também é mais vantajosa quaeddeseja estudar um material
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desconhecido por ser capaz de promover uma arilisiativa da composicdo da

amostra (Nagata, 2001).

A energia e a intensidade da radiacdo emitidarssensiveis a forma quimica
na qual esta o elemento, pois a técnica envolwébons das camadas mais interiores.
Esta particularidade promove a auséncia de inéréss o que torna a Espectrometria
de fluorescéncia de raios-x por dispersdo em emengi diferencial frente a outras
técnicas espectroscopicas que envolvem transigheettons de valéncia, mesmo nao
permitindo a especiacdo quimica de elementos. Assimue define a natureza da
interacdo com a radiacdo € a forma quimica em alenoento de interesse se apresenta
(Nagata, 2001).

3.3.2. Difracao de Raios X (DRX)

Por caracterizar estruturalmente um material, aiddcda difragéo de raios X é
bastente adequada para caracterizar diversos dpa@snostras. Os experimentos de
Von Laue condicionados pelas propostas de difralgddVv. H. Bragg e W. L. Bragg
possibilitaram a aplicacdo desta técnica. A difvagd raios X permite a verificacao se
foi formado o composto de interesse, se ha outmassfe também permite obter
informagdes tais como o tamanho de grdo e os pardsnde rede cristalina (Cullity,
1956).

FIGURA 1. Esquematizacéo da difracdo de raios X pelos atomds uma amostra. Fonte: Cullity
(19586).
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Considerando planos paralelos da rede cristaliparada por uma distanaig,
como mostra a figura 1, e a radiagéo X incidindars@stes planos em um angulo com
a superficie da rede cristalina, a diferenca deird@ampara os raios refletidos pelos
planos adjacentes é determinado por trigonomeingplas. Quando a diferenca de
caminho para raios refletidos € um numero integ@amprimentos de onda acontece a
interferéncia construtiva gerada pela radiacao gimnte de planos sucessivos, como
mostra a lei de Bragg:

2dse® =nA

Consequente da periodicidade da rede cristalinaxcendd, a lei de Bragg é mostrada
na equacao acima. Por causa da caracteristicaddgudo de incidéncia ser igual ao
angulo de reflexdo, somente alguns valore® d&o somados as reflexdes advindas de

todos os planos paralelos.

Segundo Lima (2010), pelo “método do p0” os maiers&fio analisados no
difratbmetro onde os raios X séo difratados pefistaditos e fazem um angubcom o
feixe, de acordo com a lei de Bragg. O programareggulo na andlise é o Rietica, que
faz o ajuste dos picos pelo método de Rietveld {&tu2000 e Young, 1995), do qual
se obtém a andlise do tamanho do cristalito, largumeia altura do pico principal,

fatores térmicos e o deslocamento dos picos (L2D&0).

3.3.3. Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

Por mostrar o tamanho, a dispersao e a forma dosmwaeriais, a microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) é uma das técm@as empregadas para caracterizar

nanoparticulas (Wang, 2000).

Segundo Fonseca (2005), para visualizar uma amusiaal o feixe de elétrons
€ capaz de atravessar, sdo utilizados os companeetdfonte de radiacdo, lentes
condicionadoras do feixe e aumento da imagem ard@é&ucessivos estagios de lentes
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do MET. Para usar o feixe de elétrons € preciserha&cuo em todo o MET, e para a
utilizagdo de amostras muito finas a imagem € rmadatrpor filmes ou telas

fluorescentes.

Os elétrons passam por uma regiao no centro dooém@ghos isso passam por
muitos conjuntos de lentes eletromagnéticas quenfaz foco do feixe no material. O
canh&o eletrénico possui um catodo que é aqueaido @lindro de Wehnelt que blinda
a polarizacdo em um isolador. O canhéo eletrénidor@ado em conjunto com o
anodo. O objetivo de um sistema de lentes conderss@ independente do tamanho
do feixe incidente e do seu angulo de convergéteiamostra, o que faz com que seja
plausivel a dimunuicdo da seccdo transversal de feicluso que € utilizado para
iluminagdo da area de analise do material. O felg&gdnico alinhado e a variagdo do
incidente a o6tica da lente objetiva compdem umg&anintrisceca da iluminacdo no

MET. O foco da imagem na tela é controlado peltelebjetiva (Fonseca, 2005).

Ha o espalhamento por causa de variadas densidedé® do material ou
diferentes interacdes fisicas entre os elétronsaamastra no MET quando o feixe de
elétrons incidem através do material de estudou@eno de elétrons transmitidos sera
menor e o lugar da imagem serd mais escuro de@oom o nimero atdbmico. Os
elétrons ddo origem a uma imagem projetada do rakltex tela fluorescente com o
foco adequado e amplificacdes selecionados. A imag@ao € registrada por camara
CCD dentro do MET. O MET caracteriza morfologicaristalograficamente materiais

cristalinos (Fonseca, 2005).

A difracdo é importante quando o comprimento deaodds elétrons esté
relacionado a distdncia entre os &tomos nos solidositeracdo entre feixes que
atravessam regides da amostra entre as quais é@ndds fases promovidas por
espessuras diferentes e estrutura cristalina sé&eguéncias do contraste de fase que
tem como exemplo a observacdo de empilhamento istaisrcom defeitos (Fonseca,
2005).

De acordo com Fonseca (2005), levar em conta o corapto de onda facilita
a resolucdo atomos um a um, pois as tensfes ddoesmire 100 e 200 kV, séo de
resolucdo de aproximadamente 0.25 nm, o que faz quam o MET detecte
nanoparticulas depositadas a partir de solucOesoreas por causa da alta resolucao

deste tipo de microscopia.
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Segundo Crabtreet al (1982), a capacidade do MET é de analisar MNPs de
concentracéo coloidal10* M, tornando possivel a identificacdo de nanopdetcde
metais de transicdo e a determinacdo do tamanh@ rdédgrdo. O MET com suas
limitacbes deve estar combinado com outras téchamaso por exemplo a difracdo de
Raios-X para determinar a sua verdadeira natureza.

Segundo Willians (1994), para ter informacdes taso a estrutura, habito
cristalino e orientacdo da molécula a difracaa@héta € feita em uma analise de MET.
A capacidade de espalhamento do MET € maior dalguécnicas de difracéo, pois 0s
elétrons sdo espalhados pelo campo elétrico ddeasiatdmicos por depender menos
da distancia de nucleo do que com as duas técdeatfracdo. Focalizar o feixe de
elétrons em uma regido do material combinando canab&tricos e magnéticos néo

pode ser feito com a difracdo de raios X. (FOns2@a5).

3.3.4 Espectroscopia de Correlacdo Angular gama-ganperturbada
(CAP)

Neste trabalho, a técnica nuclear utilizada patades as nanoferritas foi a
espectroscopia de correlagdo angular perturbad®)GRAEspectroscopia CAP requer a
introducé@o de nucleos radioativos que emitem ramscascata gama em amostras de
diferentes materiais a serem caracterizados petaidas. Sondas radioativas foram
adicionadas apds a preparacdo dos materiais otlizgorocedimentos fisicos e
quimicos com tratamentos térmicos variados. A iigasdo local em materiais
magnéticos € muito importante para caracterizda@gneticamente, permitindo a
compreensao e descricdo das interacdes entreomagnéticos e caracterizar a rede.

Podem ser detectados campos magnéticos locais auliegtes de campo
elétrico na posi¢do da sonda radioativa, pois ¢tenlbos a&tomos presentes no material,
através do momento quadrupolar elétrico ou momelgodipolo magnético, esta
submetido as interacdes hiperfinas devido as blisgdes de cargaspinao seu redor.
Assim, é possivel determinar caracteristicas dasdale interesse a partir de uma
perspectiva atdmica.

Para investigar as diferentes origens do magnetispaoticularmente em

nanoparticulas magnéticas, técnicas que estudaesegia atdmica tém sido utilizadas
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e bem sucedidas (Sampaio, 2000). As técnicas maslede destaque sdo as que

estudam as interacdes hiperfinas devido sua vaedia metodologias empregadas.

Métodos muito eficazes que dao informacdes sobteriaes nanoparticulados
devido ao seu curto alcance por terem carater Eoaéscala atbmica sao os métodos
que utilizam interagcBes hiperfinas, que sdo asadgies entre os momentos nucleares,
as cargas spinseletrénicos na sua vizinhanca. Entre as mais @ide técnicas de
medidas das interacdes hiperfinas estdo: Ressenfihlear Magnética (RMN) e a
espectroscopia Mdssbauer (EM). Por causa dos fom@mgmentos vibracionais ou
rotacionais dos atomos e por serem técnicas dend@ssia ndo sao eficientes e precisas
para temperaturas elevadas. Neste aspecto a esgegia de correlacdo angular gama-
gama perturbada (CAP) é superior, pois seu sinaléndegradado por temperaturas
altas.

Outra vantagem da espectroscopia CAP esta no éatmel os nlucleos de prova
podem estar presentes em qualquer regido das mHoofas, tanto no seu carogo,
quanto na camada externa e também no seu revesijnsemdo possivel estudar as
interacOes hiperfinas em todas estas regides. fispaente em relacdo a medida do
campo hiperfino magnético, o uso de pontas de pdwae, como é o0 caso da
espectroscopia Mdssbauer, ndo fornece com exatid@ampo magnético da sua
vizinhanca, uma vez que os elétrons 3d do Fe Gmeim com um campo muito alto
gue mascara 0s campos da vizinhanca. Neste aspesjpectroscopia CAP pode usar
nucleos de prova de atomos de camada fechada, @@dpque somente € sensivel aos
campos de sua vizinhanca. A desvantagem da espampia CAP esta na necessidade
de insercdo de nucleos radioativos na amostraspran@ quantidade necessaria seja
extremamente pequena, menores que 1 ppb, isto erigetécnica de insercdo dos
ndcleos de prova como implantacdo ibnica, difusfibicdo ou irradiacdo, além da
infraestrutura adequada e licenciada do laboratgai@ manipulagdo de substancias

radioativas e a presenca de uma equipe de PrdRagholdgica.

7

O método da espectroscopia CAP é baseado na obderwa interacao
hiperfina do momento nuclear com o campo magnétt¢@-nuclear (Bf) ou gradiente
de campo elétrico (V) (Pinheiroet al, 2013). O momento magnético nuclear de dipolo
interage com o campo magnético hiperfino em naritdsrque possuem estrutura
cristalina e sdo magnéticas (Adaetsl, 1994).
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Segundo Mercurio (2009), a correlacdo angular gextla € dada pela seguinte

equagao:

w(e,t)= Z AGi ()P (cos)
K

Sendo que o £z € o fator de perturbacdo que € dado pela somatérgs, que é
a amplitude normalizada dada de cada frequencieadsicdo multiplicada pelo cast

representada pela equacéo abaixo:

Gkk = Z SKn (COSC()nt)

Interacéo hiperfina elétrica

O gradiente de campo elétrico (GCE) e o parameatrassimetria) podem ser
calculados pela equacédo da correlagcdo angularrpada. De acordo com Mercurio

(2009), a frequencia quadrupolar elétricgélada pela seguinte equagéo:

v, =S

Sendo que ¥ é a grandeza do GCE.

Em amostras com simetria axial, como é o caso dastéras cubicas, a
dire¢cdo da componente principdl, coincide com o eixo de simetria, tornando o tensor
GCE diagonal conv,, =V, e assimy =0, que € o caso das nanoparticulas estudadas

nestre trabalho as quais possuem estrutura cubica.

Interac&o hiperfina magnética

Segundo Junqueira (2004), a deteccdo de camposétitagnpresentes em
uma certa regido da amostra € possibilitada pelepga de um momento magnético no
nacleo da sonda radioativa. O campo magnético ddge com 0 momento magnético

com razao giromagnética dada por
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L H,9

h

Sendo MU, © magneton nuclear e “g” o fator do estado inteliare.

A hamiltoniana que designa a interacéo entre o mtorde dipolo magnético nuclear

com um certo campo B para um campo magnético raabirde Z €
H = _[IEB = _g/uerﬁz

A frequéncia de Larmowy ) entra na funcao correlagdo angular dependentengmote

W(6,t) através do fator de perturbacdq (6. A frequéncia de Larmor é dada por

AE _ gt g

a4 noZ

O periodo da curva de R(t) =/&,,(t) (T :i)L—H ) permite a observacao da frequéncia

w, . Assim, o campo hiperfino magnético é determinada pgquacédo da frequéncia de
Larmor (Junqueira, 2004).

O sinal interno do campo magnético pode ser medpizando um campo
polarizador na parte externa, ja que os dominiognéticos do material se alinham na
direcdo do campo aplicado, e quando for na dirgpégendicular ao plano dos

detectores, a funcéo correlacédo angular € dada por:

W(6,t,£B) =1+ kiai)n cosh(8 + w, t)]

n=2

OndeB é o angulo entre os detectores e os coeficiemesid calculados por relacdes
que séo dependentes dos coeficientes de corredagidar Ag.
E possivel determinar o sinal da frequéncia de bamom a relacéo entre os

sinais de R(t) edse considerarmoséx = 2 e 0 angul®d = 3774
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Assim, temos:

R(t, 6d = 3174)= - 2b,sen(2o, 1)

Sonda radioativa**'Cd

O nlcleo radioativo empregado foi ©'in para verificar os parametros
hiperfinos das nanoparticulas e este radionuclé&@éworporado na rede cristalina da
nanoparticula ao colocar gotas do radiofarmatnCl; nas amostras (100 CPM, cerca
de 20uL). O is6topo'*in decai pard*'Cd por captura eletrdnica de 416 keV, que decai
para o estado fundamental através da cascata géima 245 keV. G*in possui meia
vida de 2,83dias e € disponivel comercialmente coloeto de indio em solucdo de
HCI. Difusdo, implante com aceleradores ou inserclurante a sintese das
nanoparticulas sdo as formas de combin pode ser incorporado na rede cristalina das
amostras (Shatz, 1996).

No IPEN a sonda radioatiVain vem na forma de solucéo de cloreto de indio
111 e € importado da empresa MS Nordion do Campgég introduzida nas amostras

cerca de 0.ql por difusdo térmica ou durante a sintese das taasos

O fator g do seu estado intermediario é conhecigossui o valor de 0,306, o

gual é essencial para designar o campo hiperfigméteco (Bhf).

Z-1 Z+1

Y2

FIGURA 2: Decaimentoy-y nuclear. Adaptado de Saitovitch e Silva (2005)
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4. Materiais e métodos

4.1. Materiais

Os reagenteBeCj (Alfa Aesar), FeS@(Synth), FeGl(Alfa Aesar) e hidréxido
de amoénio (Cinética quimica), hidroxido de sodiduk@), todos de grau analitico,
foram utilizados na sintese das nanoferritas d®4fe das nanoparticulas de;Bg
dopadas com Gd 5% pelo método da co-precipitacd@&dQ(Alfa Aesar) utilizado
estava na forma solida (grau de pureza 99%) e ifsiotVido em HCI concentrado
(Synth). Os reagentes &acido oleico (Sigma- Aldrioblpilamina (Sigma-Aldrich),
difenil éter (Sigma-Aldrich), etilenoglicol (Synthg¢ acetilacetonato de ferro (lll)
Fe(acag) (Sigma-Aldrich), todos de grau analitico foram imdtlos na sintese das

nanoparticulas de f@; pelo método da decomposic¢ao térmica.

4.2 Métodos

As nanoparticulas magnéticas (NPs) deOgdoram sintetizadas através de
dois diferentes métodos de sintese: co-precipit@;@i@ecomposi¢do térmica. Alguns
métodos de caracterizacdo foram empregados pafi@area morfologia, a estrutura, 0s
parametros hiperfinos e propriedades magnéticaMti’s que séo difracdo de raios X
(DRX), Espectrometria de fluorescéncia de raiosex pnergia dispersiva (EDX),
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Espscopia de Correlagdo Angular
Gama-Gama Perturbada (CAP). A sonda radioativafajuetilizada sera d*'in para
verificar os parametros hiperfinos das amostrastesradionuclideo foi incorporado por
difusdo na rede cristalina da nanoparticula aocemlgotas do radiofarmaétinCl; na
amostra, selando a vacuo. ®inCl; é fabricado no acelerador e liberado pela
Radiofarméacia do IPEN para o uso no laboratérioFéca Nuclear do Centro do
Reator de Pesquisas do IPEN.
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4.2.1 Sintese nas nanoferritas de magnetita

As nanopatrticulas de §@, foram sintetizadas pelo método da co-precipitagdo
da decomposicéo térmica e a amostra dopada con?/&GhbiSsintetizada apenas pelo

método de co-precipitacao.

4.2.2 Sintese pela co-precipitacao

As nanoparticulas de §@, foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo
(Barretoet al, 2011) no Laboratério de InteragBes HiperfinadPiBN. A equacdo da

reacao quimica € a seguinte apresentada abaixo:
F&'+ 2FE"+80H — Fe,04 + 4H,0

Para preparar as amostras , agua Milli- Q foi desi@ecom nitrogénio gasoso
em um baldo. Depois desta etapa, FeBHO ( puro granulado 99%) e Fe®H,O (
puro granulado 99%) foram adicionados ao baldoropgocdo de 1.2, respectivamente.
Uma solucdo de 10 % de hidréxido de amonio foiiedada a solucdo, a qual foi
homogeneizada por agitacdo mecanica constante der@@. A cor da solugéo
resultante tornou-se negra. Esta reacdo foi relizturante mais 30 minutos, sob
atmosfera inerte deJ\yasoso. Um precipitado negro e magnético foi obéiceste foi
lavado quatro vezes com &gua Milli- Q até a obtergd pH 7. Apds este passo, a
solucao lavada foi transferida para um béquer sdioa utilizando uma bomba de vacuo
durante 12 horas. O p6é magnético foi obtido e foiszenado selado a vacuo em vidro

de quartzo para evitar o contato com o oxigéniard® oxidar para R©s.

Para a medicdo das primeiras amostras pela esgpambia CAP, 0 p6 de k@,
foi prensado para fazer uma pastilha a fim de adari a solucdo radioativa contendo a
sonda'in. (***Cd). A atividade do nucleo radioativo de prova téogama)*in estava
a 100 CPM (escala 5) medido com contador Geigéri¢iado e disponivel no IPEN).

Cerca de 2QCi de'!in livre sob a forma de solucéo de cloreto dedrfdt!inCls ) foi
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depositada sobre a superficie da pastilha d®4em gotas e secou-se sob uma luz
infravermelha. Esta pastilha foi cortada em doiages e cada pastilha foi selada numa
ampola de quartzo a vacuo separadamente. Duasramémtam preparadas e ap0s a
difusdo de'*in foram calcinadas em forno durante 16h a diteetemperaturas, a
950°C e 450°C , a seguir denominados SAMP950 e SBRIRespectivamente.

Foram sintetizadas amostras de@e(SAMP900) pelo mesmo método de co-
precipitacédo (base N§H) descrito anteriormente para medidas de Codeldqgular
Perturbada com variacdo de temperatura durantedadmed-oi feito o método de co-
precipitacdo para a obtencdo de nanoparticulasegle, Flopadas com 5% de Gd
(SAMP80). O mesmo procedimento de sintese da SABIR8Qepetido para produzir
a amostra de nanoparticulas dezedopadas com Gd, sendo qoeFeC} foi
substituido pela quantidade adequada de §&ddtido pela dissolucdo de gadolinio
sélido em HCI. Esta amostra SAMP80 foi sintetizpdaa verificacdo de parametros
hiperfinos do comportamento do 6xido quando é thizida uma impureza na sua rede

cristalina.

Pelo método da co-precipitacdo com os sais desFeeEEC) na proporcao 1:2,
utilizando uma solucdo de NaOH como base, forantetszadas amostras de
nanoparticulas de E@,; (SAMP500) de acordo com o método feito por Condibmit
(2012). Também foram sintetizadas nanoparticulabes®, dopadas com 5% de Gd
(SAMP50Gd), sendo que FeC} foi substituido pela quantidade adequada de €dCl
obtido pela dissolu¢do de gadolinio s6lido em H.amostras de SAMP500 foram
sintetizadas com baixa rotacdo (500rpm) no agitatggnético por meia hora e foram
feitas duas vezes cada uma, SefinCls e outra com gotas d&'inCl; acrescentado
durante a sintese na quantidade adequada parec@btda atividade (100 CPM). O
objetivo foi de obter de nanoparticulas de tamamlif@rente para medir por
espectroscopia CAP. A amostra de SAMP50Gd foi saatéa duas vezes, uma com
"nCl; na sintese para medir com CAP e outra S4mCl; para medidas de raios X,
EDX e MET.
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FIGURA 3: Sintese de nanoparticulas de R®, pela co-precipitacdo sob atmosfera inerte contendo
a sonda radioativa'*!in e blindagem de chumbo no Laboratério de Interacés Hiperfinas-IPEN.
Fonte: prépria autora

4.2.3 Sintese pela decomposicéo térmica

Para a sintese pela decomposicao térmica de acordoo protocolo de Sun
(2003), foram sintetizadas as nanoparticulas d@/J foram feitas duas reacdes, a
primeira para obtencdo da amostra e a segundapaescimento do tamanho de grao
até 10 nanO6metros. Para o crescimento de grémfatdizados 0,3841g de E@,,
9,55mL de &acido oleico, 6,58mL de oleilamina, 100 de difeniléter, 3,67 mL de
propilenoglicol e 3,56g de Fe(aca® a sintese foi feita a 200°C sob refluxo. As
amostras de (6, obtidas (SAMP29) foram caracterizadas pela espsmipia CAP e
outras técnicas (DRX e MET). O objetivo foi obseraamorfologia e o tamanho de
grao (MET), grupo cristalino (DRX) e parametros difpmos da amostra pela
espectroscopia CAP com variacdo de temperaturaniduea medida, o que altera o

magnetismo da amostra.



25

FIGURA 4: Amostra SAMP29 de nanoparticulas de F¢0, sintetizadas pelo método da
decomposicéo térmica, um pé de coloragdo preta e darater magnético. Fonte: propria autora
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FIGURA 5: Sintese de nanoparticulas de R®, por decomposic¢ao térmica com refluxo a 200 graus
Celsius em banho de areia (sem sonda radioativa) mstituto de Quimica da USP. Fonte: propria
autora.

4.2.4 Caracterizacao das amostras

As amostras de B®, tiveram sua estrutura caracterizada pela difragimios

X (XRD), sua morfologia por microscopia eletréna transmissédo (MET) no Centro
de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (CCTM-IPENEDY em um modelo da marca
JEOL, modelo JEM-2100. A composi¢cdo das amostrasdis com Gd foi analisada
por Espectrometria de fluorescéncia de raios-x gispersdo em energia (EDX) no
Instituto de Quimica da USP, em colaboracdo comroH2nriqgue Toma. Foram
realizadas medidas em um equipamento Shimadzu EXDXI& energia dispersiva, com
alvo de Rh, tenséo de aceleracdo variando entee58kV, detector de Si (Li) e janela
de Be. As amostras de #&r dopada com Gd 5% (SAMP80 e SAMP50Gd) foram
analisadas por Espectrometria de fluorescénciaais-k por dispersdo em energia,
difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletronicae diransmissédo (MET) e

espectroscopia CAP.
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As medidas de espectroscopia CAP foram realizadasLaboratorio de
Interacdes Hiperfinas do IPEN usando 2 espectr@asietrm deles com 4 detectores de
BaF, dispostos numa geometria planar com angulos dee908F e outro com 6
detectores de BaFarranjados de modo que cada um deles ocupe aléacen cubo.
Cada espectrometro possui uma eletronica assoctadaum sistema de conicidéncias
slow-fast. O tempo de resolucdo do sistema de chsteera da ordem de 0,7 ns. A
cascata gama conhecida de 172-245 keV , preenalpdatir da captura de elétrons de
"n com um nivel intermediario com spin | = 5/2 246 keV (T1/2 = 84,5 ns ) em

HIcd foi utilizada para investigar as interacées tiipas.

FIGURA 6: Espectrometro CAP com 4 detectores de BaFMedida feita a 77K com a amostra selada
em quartzo imersa em uma garrafa com nitrogénio ligido. Fonte: propria autora.
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FIGURA 7: Espectrometro CAP com 6 detectores de BaEom forno acoplado para medidas a altas
temperaturas. Fonte: propria autora.

5. Resultados e discussao

5.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios-x palispersdo em energia
(EDX)

Para a amostra de nanoparticulas d®kdopadas com 5% de Gd (SAMP80)
foi feita a caracterizacdo por EDX individualmemara analises quantitativas e
qualitativas da composicao quimica da amostra garaontinuidade ao procedimento
de sintese para fosse repetido corretamente coupraasidades corretas.
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FIGURA 8: Espectrometria de fluorescéncia de raios-x patispersdo em energia (EDX). Analise
quantitativa e qualitativa da composicao quimica damostra SAMP80, que mostra a presenca de
Gd e Fe.

Pela analise de EDX foi observado que a amostra B#Mile F¢O, sintetizada
pelo método da co-precipitacdo (bases8H) possui 4,398% de Gd, 95,501% de Fe e
0,101% de Cr (impureza de Cr em baixissima conaeditr devido aos sais de Fe
utilizados na sintese). Neste caso, a analise angsie ha presenca de Gd e Fe nas
guantidades esperadas e que a amostra foi siol@tizcam sucesso, podendo ser
repetido o procedimento para as medidas de CAPacmimoducéo da sonda radioativa

durante a sintese.

5.2 Difragédo de Raios X (DRX)

Na analise por difracdo de raios X das nanopaascoiagnéticas, foi feito o

meétodo do pd a temperatura ambiente, mediante oegimple difratbmetro de raios X
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em um equipamento da marca PANanalytical, modelBeK’ PRO com detector
X'Celerator. As amostras em po foram trituradasleaadas em suporte de silicio.
Segundo Cagliotiet a1958) e Lima (2010), o ajuste é feito pela funcéo

Caglioti que ajusta os picos de difracflp como mostra a equacao abaixo.
p?=Utan* 0 +V tand + W

Sendo que U, V e W sao os parametros de refinamento

A identificacdo de fases correspondentes foi fe@iacomparacéo com ICDD-
PDF (International Center of Diffraction Data- pavdiffraction file) pelo endereco
www.icdd.com e entdo os dados obtidos experimewtatien foram analisados pelo
método de Rietveld e foram feitos ajustes com ognama RieticA As linhas
vermelhas representam o resultado calculado utdizao método de Rietveld e a linha
azul representa a diferenca entre os dados expedises calculados em funcdo do
angulo B. Os resultados sdo apresentados na tabela abaakaieo dela estdo as

figuras com os espectros de raios X.

Composto Parametrg Pardmetro  de¢ Volume de | Volume de Grupo
de rede (A) | rede A)| rede (A3) rede (A3) espacial
(literatura) | (experimental) | (literatura) | (experimental)
FeO, (co- a=8,3963 a=8.3675 592.07 585.86 Fd3m
precipitacao
Fe0, a=8,3963 a=8.3471 592.07 581.59 Fd3m
(decomposicao
térmica)
Fe0, (5% Gd) - a=8.3829 - 589.10 Fd3m

TABELA 1. Comparacéo dos dados experimentais com a litétaia (Henn and Milisenda, 2004) de
difracdo de raios X.



31

1800

i : Fe O
1600 | R
- : Grupo espacial Fd-3m

1400 |-
1200 |

1000

800 |,

600

400 |- I Il [ (. (Y O I

Intensidade (u. a.)

200

0 IAM‘\"\'wl\(wu'pm\hw,u\’\".‘*W!‘a,\m,\\&.‘W,MA“,Wm,#’.f.ﬁmpw'r}w,l.,m M\M.‘M.Mk’w(MMutlf'nlr;‘\mﬂ‘r’*!W.W.WNMWV"M‘\Vm MMW
A I ; ! : I ; I : I 5 I ;

10 20 30 40 50 60 70 80

2(0)

FIGURA 9: Difracdo de raios X de nanoparticulas de R@, sintetizadas pela co-precipitacdo
medidas a temperatura ambiente, as linhas vermelhaspresentam o resultado calculado utilizando
o método de Rietveld, a linha azul representa afédrenca entre os dados experimentais e calculados

e os tracos verdes representam os dados teéricos.
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FIGURA 10: Difracdo de raios X de nanoparticulas dé-e;0, sintetizadas por decomposigdo
térmica medidas a temperatura ambiente, as linhasermelhas representam o resultado calculado
utilizando o método de Rietveld e da linha azul repsentam a diferenga entre os dados
experimentais e calculados.
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FIGURA 11: Difracdo de raios X de nanoparticulas dé-e;0, com 5% de Gd medidas a
temperatura ambiente, as linhas vermelhas represeatn o resultado calculado utilizando o método
de Rietveld, a linha azul representam a diferengangre os dados experimentais e calculados e os
tracos verdes representam os dados teoricos.
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Os difratogramas de §@,; sintetizados por co-precipitacdo e pela
decomposicao térmica apresentaram picos bem defingn 111, 220, 311, 400,
422,511, 440 e 553, que correspondem a estrutlieacpertencente ao grupo espacial
Fd3m e ndo apresentam impureza, comprovando quenasstras foram bem
sintetizadas. Os dados obtidos da andlise porcdifrale raios X da amostra de;Ge
sintetizada pelo método da co-precipitacdo dopada 5% de Gd sdo préximos dos
dados teoricos. Analisando o pico de maior inteaggdno espectro de raios X (linha
311) verfica-se que para a amostra pura sintetipadadecomposicdo térmica este pico
esta na posicao 2q = 35,72°, enquanto que parastr@ndopada com Gd, este pico esta
na posi¢cdo 2q = 35,60°. Este deslocamento é demidamanho do ion Gd ser maior

que o ion Fe e é uma forte indicacdo de que o Gdsedstitucional no sitio do Fe.

5.3 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

As medidas de Microscopia de Transmissao forarodeib Centro de Ciéncia
e Tecnologia dos Materiais (CCTM/IPEN) em um mictgso eletrbnico de
transmissdo da marca JEOL, modelo JEM- 2100 acoptadim equipamento de
Espectrometria de fluorescéncia de raios-x poredgimo em energia Thermo- Noran
System SIX.
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FIGURA 12: Foto do equipamento de Microscopia de Tansmissdo acoplado ao equipamento de
Espectrometria de fluorescéncia de raios-x por digysdo em energia do Centro de Ciéncia e
Tecnologia dos Materiais do IPEN. Fonte: propria atora.

As imagens obtidas do MET nas figuras abaixo mostcatamanho e a
morfologia das nanoparticulas de;®gsintetizadas pelo método da co-precipitacdo
(SAMP25), e as nanoparticulas des@Ggedopadas com 5% de Gd sintetizadas pelo
método da co-precipitacdo (SAMP80). A primeira fguwlas nanoparticulas dopadas
com gadolinio ndo vem com EDX pois este ja foi snéado anteriormente, somente a
amostra SAMP50Gd vem com o espectro de EDX pararanoa composicdo e a
presenca de Gd na amostra. A Unica diferenca duransintese entre SAMP80 e
SAMP50Gd foi a base NaOH ao invés de/OH, o que influenciou no tamanho das

amostras como mostram as figuras abaixo.
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FIGURA 13: Imagem obtida da analise por MicroscopigEletronica de Transmissdo da amostra
SAMP25 de nanoparticulas de F®, sintetizadas pelo método da co-precipitagdo. O taanho
médio do grao é de 10 nm.
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FIGURA 14: Imagem obtida da analise por MicroscopigEletronica de Transmissédo da amostra
SAMPS80 de nanoparticulas de F£, dopadas com 5% de Gd sintetizadas pelo método da-c
precipitagdo utilizando NH,OH como base. O tamanho médio do gréo é de 12 nm.
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FIGURA 15: Espectro EDX mostrando presenca de Gd ienagem obtida da analise por
Microscopia Eletrénica de Transmissédo da amostra SMP50Gd de nanoparticulas de F€©,
dopadas com 5% de Gd sintetizadas pelo método da-peecipitacéo (base NaOH). O tamanho de
gréo médio é de 7 nm.
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FIGURA 16: Imagem obtida da analise por Microscopia Eletroica de Transmissdo da amostra
SAMP500 de nanoparticulas de F€©,. O tamanho médio de grédo é de 5 nm.

FIGURA 17: Imagem obtida da andlise por MicroscopicEletronica de Transmissdo da amostra
SAMP29 de nanoparticulas de F®, sintetizadas pelo método da decomposi¢éo térmida.
tamanho médio do gréo é de 10 nm.
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Logo abaixo sdo apresentados os histogramas obddesfiguras de MET com o

tamanho médio das nanoparticulas.
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FIGURA 18: Histograma obtido da figura por analisede Microscopia Eletrénica de Transmissao
da amostra SAMP25 de nanoparticulas de E©, sintetizadas pelo método da co-precipitagdo. O
tamanho médio do grdo é de 10 nm.
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FIGURA 19: Histograma obtido da figura por analise de Micoscopia Eletrdnica de Transmissao
da amostra SAMP80 de nanoparticulas de R®, sintetizadas pelo método da co-precipitacdo
dopadas com 5% de Gd. O tamanho médio do grao é d& nm.
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FIGURA 20: Histograma obtido da figura por analisede Microscopia Eletrénica de Transmissao
da amostra SAMP50Gd de nanoparticulas de @, sintetizadas pelo método da co-precipitagcao
dopadas com 5% de Gd (base NaOH). O tamanho médi@ d@réo € de 7 nm.
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FIGURA 21: Histograma obtido da figura por analisede Microscopia Eletrdnica de Transmissao
da amostra SAMP500 de nanoparticulas de k@, sintetizadas pelo método da co-precipitagcao
dopadas com 5% de Gd. O tamanho médio do grao é 8exm.
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FIGURA 22: Histograma obtido da figura por analisede Microscopia Eletrénica de Transmissao
da amostra SAMP29 de nanoparticulas de E©, sintetizadas pelo da decomposic¢ao térmica. O
tamanho médio do grdo é de 10 nm.

Pelos resultados é possivel observar que o tan@mlgodo das amostras é bem
pequeno, em média de 10 nm para a amostras SAMPEg@,;. O tamanho médio é
de 12 nm para SAMP80 de # dopada com 5% de Guintetizadas pelo método da
co-precipitacéo (base NBH) e de 7 nm para a amostra SAMP50&dFgO, dopada
com 5% de Gd sintetizada pelo método da co-preci@it (base NaOH). A amostra
SAMP500 de F, sintetizada pelo método da co-precipitacdo (baseHgossui o
tamanho médio de 5 nm. Foi observado que as araasitreetizadas pelo método da
decomposicao térmica (SAMP29) apresentaram o tamdelgrao médio de 10 nm. A

monodispersdo menor € observada nas amostrasizsidéest pelo método da co-

precipitacdo (base NaOH), onde sé&o observadas adioypas de tamanhos variados.

As amostras sintetizadas pelo método da co-pracamt utilizando como base
NH,OH apresentam maior monodispersdo que as amosttaizadas pelo mesmo
método utilizando como base NaOH. De todas as aaspsht melhor dispersédo foi
observada nas amostras de nanoparticulas sintizslo método da decomposicao
térmica (SAMP29), onde o tamanho de grdo ndo vat#o. As amostras sintetizadas
pelo método da co-precipitacdo com base NaOH amasen tamanho menor que as

amostras sintetizadas pelo mesmo método com bag@tH
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5.4. Espectroscopia de Correlacdo Angular gama-ganperturbada (CAP)

Os espectros foram obtidos através dos dados dididasele CAP das amostras
plotados pelo programa TDPAC e ajustados no pragrB®CFIT. O ajuste para as
amostras foi realizado utilizando um modelo dada pguacao abaixo, considerando a

fracao de trés sitios.

R(t)=A,,G() :Azzz fiGizz(t)

Para definir o paramety distribuicdo de frequéncias foi utilizada a setpiequacao:

w3T3 w25%t?
> ) exp( >

3
Go2(t) = Spo + Z San cos(wpt) exp(— )

n=1

O procedimento de andlise por CAP das amostrdgifoide duas maneiras: as
amostras sintetizadas sem a insercado da sondatigdidurante a sintese foram feitas
em pastilhas para que a sonda radiodfila foi adicionada em gotas. Ap6s esta etapa
a pastilhas foram seladas em vidro de quartzo aovadoi feito tratamento térmico em
forno. As amostras que ja continham a sonda radéab processo de sintese foram
mantidas em po e foi feito tratamento térmico diganpropria medida feita em forno.
O processo de selar a vacuo é para evitar a edjpoa@ ar e consequente oxidacéo das
amostras de (@, para FgO3; (hematita).
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FIGURA 23: Processo de selagem a vacuo em vidro de quartias amostras. Fonte: prépria autora.

Foram obtidos espectros de CAP de duas amostradsefr (SAMP450 e
SAMP950) preparadas com sondas-dim nas amostras em forma de pastilha e foram
feitas duas diferentes temperaturas de tratameétmido de 450°C e 950°C,
respectivamente. As medidas de CAP foram feitagnapératura ambiente,. Uma
inspecédo visual do espectro de CAP mostra queeenisia diferenca acentuada que
pode ser facilmente observada na figura abaixo. dbservada uma fragdo com
interacdo de dipolo magnético com ufremjuéncia pura magnétivaM ~ 27 MHz para
ambas as amostras SAMP 450 e SAMP 950, o querfbutito a estrutura cristalina
Fe;04 , com base na frequéncia do CAP relatada encenprath grandes quantidades
de FgO, (Inglot, 1991). A abundancia desta fracdo loca de cerca de 15% e
corresponde a nicleos dein em sitios de Fe em §&y cristalino formado na regido
interna das particulagdre). A segunda fragdo com abundancia de cerca de &1 %
ajustada com uma frequéncia quadrupolar eléwic@ ~ 210 MHz, com uma larga

distribuicdo. Esta fracao foi atribuida as sonda-th no éxido de ferro néo cristalino
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na regido exterior da nanoparticula , perto darsicpe onde estdo presentes defeitos
cristalinos. A terceira fragcdo com abundancia emaale 18% apresenta frequéncias
guadrupolares elétricas e magnéticas combinadesq&écias de dipolo com valores

diferentes d& Q ~ 207 MHz & M ~ 22 MHz para SAMP950eQ ~ 32 MHz ev M ~

27 MHz para SAMP450 . Ambas as frequéncias quadhitggtambém mostraram alta

assimetria. Esta fracdo foi atribuida a sonda edidi®@ que ocupa sitios de Fe em

particulas com estrutura 4 fortemente distorcida, que €&, provavelmente, um

resultado do método de preparacéo por co-preciutac
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Figura 24: Espectros de PAC das nanoparticulas deeBO4 em pastilhas com tratamento térmico
feito a 450 graus Celsius e 950 graus Celsius. Asad medidas CAP foram feitas a temperatura de
295K.
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O objetivo das medidas de espectroscopia CAP feemiar o método ideal de
introduzir a sonda radioativa nas pastilhas de pamizulas de RO, sintetizadas pelo
método de co-precipitacao utilizando como base®HH A analise dos espectros de
PAC obtidos com*in em ambas as amostras chamadas de SAMP450 e SAMP9
mostram que &"in substitui o sitio de Fe na estrutura ctbicagénélio em diferentes
regides das nanoparticulaofe que € a regido mais internaskell, que é a regiao
externa das NPs) e também é capaz de distinguiakdgde da estrutura cristalinada
regido do core nas particulas. A amplitude dosspiem espectro de CAP sdo maiores
quando s&do obtidos da amostra SAMP950 (tratame@tmido a 950°C). Esta
observacdo mostra que a temperatura de 950 grdamiCeom a amostra selada a
vacuo em forno é provavelmente melhor para a difudd sonda radioativa e
substituicdo de Fe nas pastilhas de nanopartiagad-@O, para as medidas de

espectroscopia CAP.

No tratamento térmico a 950° C a difusdo da soad@ativa € maior do que o
tratamento térmico a 450° C durante a introducat-ttona pastilha selada & vacuo. As
frequéncias quadrupolares foram atribuidas a sbf@a substituido no sitio deFe. A
analise destes dois espectros de CAP mostra queatamnento térmico a 950° C é
maior do que o tratamento térmico a 450° C durantetroducdo para 6Cd na
amostra em forma de pastilha. As frequéncias qpatates mostraram que havia a
substituicdo da sonddin no sitio do Fe. Isto ocorre pois sédo formadasameias
guando ha aumento da temperatura, permitindo qgenda se incorpore mais a rede

cristalina do material.

Apoés a sintese de nanoparticulas deOFgelo método da co-precipitagéo
utilizando como base NJj®H foram adicionadas gotas da solucdo contendo a sonda
radioativa'*in em uma pastilha feita com as nanoparticulas daestta SAMP900,
apos esta etapa a pastilha foi selada a vacuodnm dé quartzo (para evitar oxidacao)

e em seguida foi realizado um tratamento térmi®0@@C por 12 horas em forno para
realizar uma medida de CAP a temperaturas varipdes observacdo do efeito da

temperatura durante a medida no magnetismo da emost
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FIGURA 25: Espectros de PAC da amostra em pastilha de &, SAMP900 obtidos de medidas

feitas em diferentes temperaturas: 50K, 77K, 150K200K e 295K.
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FIGURA 26: Variacdo da temperatura (K) com o campo hiperho magnético By (T) apos a
obtencao do espectro PAC da amostra de k&, SAMP900 medida a diferentes temperaturas.

Foi observado o comportamento do campo magnétictuegéo da temperatura
e nota-se que 0 campo magnético decresce quandoahtada a temperatura durante a
medida da amostra SAMP900, o que é esperado poampo hiperfino magnético
diminui com o aumento de temperatura. Esta medalafdita como teste para
verificacdo da variacdo da amplitude em cada temper. Quando sdo observadas
amplitudes menores € quando a temperatura diminigvelo a interacdo dinadmica e

aproximacao da temperatura de bloqueio.
SAMP25

Uma amostra de nanoparticulas dedz€ SAMP25) foi sintetizada pelo método
de co-precipitacdo usando como base hidréxido dmine a sonda radioativa §ein
foi adicionada no inicio da sintese na quantidadeisente para obter a atividade

(medida com contador Geiger). Foi feita uma medel& AP do p6 de nanoparticulas a
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temperatura ambiente sem tratamento térmico e &3t medida foram feitos

tratamentos térmicos nas temperaturas de 400,8600e 900 graus Celsius da amostra
em po e apoOs cada tratamento térmico foram feiedidas de CAP para observar a
diferenca entre 0s espectros e observar a mudangordportamento e parametros
hiperfinos resultantes das medidas com e sem teatarérmico da amostra, como

mostra a figura seguinte.
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FIGURA 27: Espectros de CAP a temperatura de 295K da antos Fe;O, SAMP25 obtidos de
medidas feitas com e sem tratamento térmico.
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Fracao (%) NyQ (MHz) | Nym (MHz) | Eta Delta Sitio | Tempeiatura Temperatura de trat.
da medida(K) térmico (K)
1,5% 0 29,52 (0,72) 0 0 1 295 Sem tratamento t&rm
98,5% 136,43(15) 0 0 0,62 (0,06 2 295 Sem tratamentoitér
5,8 (0,01) 94,2 27,36 (0,28) 0 0,018 1 295 673,15
94,2 213,09(16) 0 0 0,47 (0,04) 2 295 673,15

TABELA 2: Parametros hiperfinos obtidos com a medida despectroscopia CAP a 295 K para a
amostra SAMP25 sem tratamento térmico e com tratanmdo a 673 K

Fracao (%) NyQ (MHz) Nym (MHz) Eta Delta Sitio | Tempertura | Temperatura de
medida(K) trat. térmico (K)
16,8(0,02) 0 26,99(0,08) 0 0,014 1 295 873
83,2(10,60) 213,24(10,60) 0 0 0,36 (0,04) 2 295 873
3,3(0,01) 146,72(1,91) 19,23(0,33) 0 0 1 295 1073
20,3 (0,03) 0 27,05 (0,05) 0 0,0095 Y. 295 1073
76,4 214,835 (10) 0 0 0,38 (0,05) 3 295 1073

TABELA 3: Parametros hiperfinos obtidos com a medida despectroscopia CAP para a amostra
SAMP25 a 295 K apés tratamento térmico a 873 e 103
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Sitio 1 2 3
Fracao (%) 8,5% (0,03) 17,8 (0,02) 73,7%
Nym (MHz) 15,346 (0,19) 27,19 (0,07) 0
Nyq (MHz) 148,038 (1,20) 0 212,567 (17)
Eta 0 0 0
Delta 0,0056 (0,01) 0,0085 0,4626 (0,05)

TABELA 4: Paradmetros hiperfinos obtidos com a medida despectroscopia CAP para a amostra
SAMP25 a 295 K apés tratamento térmico a 1073 K.

O que explica a diferenca entre os espectros adaksé que quando é feito
tratamento térmico o tamanho de grdo aumenta, qoestemente sdo geradas
vacancias e ha reorganizagdo dos atomos na retiglingd. Assim, a sonda radioativa é
mais incorporada a rede cristalina e causa pegédbaom maior intensidade do que

quando elas estdo menores.

Para a medida feita a 295 K do p6 apos a sinteseratamento térmico foi
observada uma fracdo com interacdo de dipolo magnébm umafrequéncia pura
magnéticav M ~ 29 MHz para a amostra SAMP25, o que foi afdbua estrutura
cristalina FgO4, com base na frequéncia do CAP relatada enconprada grandes
quantidades de E®,; e a abundancia desta fracdo local era de cerca,5% e
corresponde a nicleos éin em sitios de Fe em ¥y cristalino formado na regido
interna das particulagdre). A segunda fracdo com abundancia de cerca dé®®b
ajustada com uma frequéncia quadrupolar eléwid@ ~136 MHz, com uma larga
distribuicdo semelhante & medida & 295 K. Estdifrdgi atribuida as sondas téin
no 6xido de ferro nado cristalino na regido extedarnanoparticula, perto da superficie
onde estdo presentes defeitos cristalisbel() Estes resultados sdo explicados devido
ao tamanho muito pequeno da nanoparticula , a sofidaubstituiu sitios de Fe e se

encontra na regido mais externa das nanoparticulas.

Para a medida feita a 295 K da amostra SAMP25 catantento térmico a

400°C foi observada uma fracdo com interacdo delaipnagnético com uma
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frequéncia pura magnéticaM ~ 27 MHz , o que foi atribuido a estrutura aista
Fe;04, com base na frequéncia do CAP relatada na lileragncontrada para grandes
quantidades de E®,; e a abundancia desta fracdo local era de cerca 8% que
corresponde a nicleos éin em sitios de Fe em §@y cristalino formado na regido
interna das particulagdre). A segunda fracdo com abundancia de cerca dé®R
ajustada com uma frequéncia quadrupolar eléwid@ ~213 MHz, com uma larga
distribuicdo. Esta fracado foi atribuida as sondas'th nos sitios de Fe na regido nao
cristalina exterior da nanoparticula, perto da dipe onde estdo presentes defeitos
cristalinos ¢hell) Foi observado que, com o aumento de temperaiufan foi capaz
de substituir mais sitios de Fe na regidca®

Para a medida feita a 295 K com a amostra SAMPPbisledo tratamento
térmico a 600°C foi observada uma fracdo com igérale dipolo magnético com uma
frequéncia pura magnéticaM ~ 27 MHz, atribuida a estrutura cristalinas®g com
base na frequéncia do CAP relatada para grandedida@des de R©, e a abundancia
desta fracéo local foi de cerca de 17% e correspanuficleos d&"in em sitios de Fe
em FgO, cristalino formado na regido interna das parttare). A segunda fracao
com abundancia de cerca de 83% foi ajustada comfnr@m@éncia quadrupolar elétrica
v Q ~213 MHz, com uma larga distribuicdo. Esta foafta atribuida as sondas dein
no 6xido de ferro nao cristalino na regido extedarnanoparticula, perto da superficie
onde estdio presentes defeitos cristalingisel(l A medida que a temperatura de
tratamento térmico é elevada, a sonda radioativap@z de substituir sitios de Fe na
regido mais interna da nanoparticula, pois sdodgsraacancias com o aumento do

tamanho de gréao e reorganizacao dos atomos néuestcuistalina.

Para a medida feita a 295 K com tratamento térmigvio a 800°C foi
observada uma fracdo com abundancia em torno @& §iu& apresenta frequéncias
quadrupolares elétricas e magnéticas combinadesgaéncias de dipolo com valores
diferentes de& Q ~ 146 MHz e» M ~ 19 MHz. As frequéncias quadrupolares também
mostraram alta assimetria e esta fracdo foi attdbai sonda radioativa que ocupa sitios
de Fe em particulas com estruturad=ale acordo com a literatura (Asai, 1989), o que
mostra que a amostra se oxidou um pouco, mesmdas@laszacuo, o que pode ser
atribuida a temperatura de tratamento térmico. Bigursda fracdo foi observada

interacdo de dipolo magnético com ufrequéncia pura magnétisaM ~ 27 MHz, o
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que foi atribuido a estrutura cristalinag®g com base na frequéncia do CAP relatada
encontrada para grandes quantidades g8 /= a abundancia desta fracdo local era de
cerca de 20% e corresponde a nucleos'e em sitios de Fe em #@, cristalino
formado na regido interna das particulesrd). A terceira fracdo com abundancia de
cerca de 76% foi ajustada com uma frequéncia gpathuelétricav Q ~214 MHz,
com uma larga distribuicdo e foi atribuida as send@™*in no éxido de ferro ndo
cristalino na regido exterior da nanoparticulat@ea superficie onde estdo presentes

defeitos cristalinosshell)

Para a medida feita a 295 K com tratamento térmigvio a 900°C foi
observada uma fracdo com abundancia em torno @& §ue apresenta frequéncias
quadrupolares elétricas e magnéticas combinadesgaéncias de dipolo com valores
diferentes de Q ~ 148 MHz e» M ~ 15 MHz. As frequéncias quadrupolares também
mostraram alta assimetria e esta fracao foi atfdbai sonda radioativa que ocupa sitios
de Fe em particulas com estruturad=ale acordo com a literatura (Asai, 1989), o que
mostra que a amostra ainda mais, mesmo seladaua,vdaue pode ser atribuida a
temperatura de tratamento térmico. Na segundadra¢@®bservada interacdo de dipolo
magnético com uméaequéncia pura magnéticeM ~ 27 MHz, o que foi atribuido a
estrutura cristalina BF®,;, com base na frequéncia do CAP relatada enconfpaca
grandes quantidades des;Bg e a abundancia desta fracdo local era de cer@@%ee
corresponde a nicleos éin em sitios de Fe em ¥y cristalino formado na regido
interna das particulaxdre). A terceira fragdo com abundancia de cerca de #8%
ajustada com uma frequéncia quadrupolar eléwid@ ~212 MHz, com uma larga
distribuicdo e foi atribuida as sondas'fén no éxido de ferro ndo cristalino na regido
exterior da nanoparticula, perto da superficie cegtéo presentes defeitos cristalinos
(shell) A figura 28 mostra o comportamento da fracdosities do'*'Cd atribuidos a
posicdes substitucionais de ;P e de FgO; nesta amostra medidos apdés cada
tratamento térmico. Nota-se que a fracdo de st@sespondentes a & aumenta
com o aumento da temperatura de tratamento térmigae é resultado do aumento no
tamanho das particulas, que aumenta a crsitali@idadeu nucleo. A partir de 800°C, a
amostra sofre oxidacdo e percebe-se um sitio pumeente ac''Cd na posicdo
substitucional do R©s;. Esta fragdo aumenta com o0 aumento da temperdeira

tratamento térmico.
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FIGURA 28. Fracdo dos sitios d&"'Cd medidos a 295 K para as amostras SAMP25 como fgéio da
temperatura de tratamento térmico.

SAMP29

A seguir sdo mostradas as medidas de CAP da am&hiMP29 a
temperaturas variadas durante a medida e os dadalbabtlamente em tabelas com as
frequéncias e logo abaixo discussdes dos resultaataos para cada temperatura. Para
as medidas de CAP das nanoparticulas §@,A&AMP29), que foram sintetizadas pelo
método da decomposicéo térmica, foram feitas pastie algumas gotas &€inCls
foram adicionadas a pastilha, ap0s esta etapa straioi selada em quartzo a vacuo e
entdo foi feito um tratamento térmico de 900°C s medir no espectrometro CAP a
diferentes temperaturas. Os resultados das meg#@lasapresentados na figura, nas

tabelas e as discussdes logo abaixo.
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FIGURA 29 : Espectros de CAP da amostra SAMP29 a diferezd temperaturas durante a medida.
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FIGURA 30: Variacdo da temperatura (K) com o campo hipeiho magnético By (T) apds a obtencéo
do espectro PAC da amostra de R®, SAMP29 medida a diferentes temperaturas.
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Fracéo (%) NyQ (MHz) Nym (MHz) Eta Delta Sitio | Temperatura | Temperatura
medida(K) de trat.
térmico (K)
77,9 (0,058) 195,38 (3,5) 0 0 0,29 (0,02) il 77 1173
22,1 0 29,10 (0,07) 0 0,04 (0,003 2 77 1173
11,9(0,017) 0 27,39(0,061) 0 0,019(0,002) 1 295 1173
70,4 (0,156) 185,5 (9,8) 0 0 0,75 (0,04) b 295 1173
17,7 97,9 (2,4) 6,51 (0,2) 0 0,21 (0,03 3 295 1173
22,9(0,06) 0 27 (0,48) 0 0,115(0,008) 1 473 1173
67,3(0,4) 181,95 (17,1) 0 0 0,52(0,14 2 473 1173
9,8 85,48 (6,8) 5,34(0,53) 0 0,24 (0,08) 3 473 1173
39,8 (0,04) 0 18,5(0,03) 0 0,022(0,008) L 673 1173
60,2 107,46(2.3) 0 0,45(0,03 0,17(0,009) P 673 3117
72,1 (0,05) 79,98 (1,9) 6,87 (0,2) 0 0,34 (0,02) 1 873 1173
27,9 0 18,34(0,04) 0 0,026(0,0023) 2 873 1173

TABELA 5: Pardmetros hiperfinos obtidos com a medida despectroscopia CAP para a amostra
SAMP 29 a 77K, 295 K, 473 K, 673 K e 873 K.

Das medidas de CAP variando a temperatura foi olatigrafico da figura 33

de variacdo da temperatura com o campo hiperfingnéteco Bhf. O que podemos

observar € que ha a diminuicdo do campo com o aonmos temperatura, 0 que é

esperado pois 0 magnetismo diminui quando a teryraré elevada.

Para a amostra SAMP29, medida a 77K, a primeigifraobservada possui

abundancia de cerca de 21 % e foi ajustada comfiemaéncia quadrupolar elétriva

Q ~ 195 MHz, com uma larga distribuicéio. Esta foafd atribuida as sondas d€in

no 6xido de ferro nao cristalino na regido extedarnanoparticula, perto da superficie

onde estdo presentes defeitos cristalinos, regeordinadashell A segunda fracao

com abundancia em torno de 22% e foi observadeag#e de dipolo magnético com

umafrequéncia pura magnétizaM ~ 29 MHz, o que foi atribuido a estrutura ciista
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Fe;04, com base na frequéncia do CAP relatada enconpadagrandes quantidades de
Fe;Os (Inglot, 1991)e corresponde a nucleos §€in em sitios de Fe em §&
cristalino formado na regido interna das particulegido denominadeore

Para a medida feita a 295 K foi observada umadérapm interacao de dipolo
magnético com umdrequéncia pura magnética M ~ 27 MHz para a amostra
SAMP29, o que foi atribuido & estrutura cristaliFg0O,, com base na frequéncia do
CAP relatada encontrada para grandes quantidades@ee a abundancia desta fracao
local era de cerca de 12% e corresponde a nickb<in em sitios de Fe em §@,
cristalino formado na regido interna das partictame). A segunda fracdo com
abundancia de cerca de 70% foi ajustada com umgaéneia quadrupolar elétricaQ
~185 MHz, com uma larga distribuicdo e esta frdgéatribuida as sondas &in no
oxido de ferro ndo cristalino na regido exteriorr@dmoparticula, perto da superficie
onde estdo presentes defeitos cristalirsbel() A terceira fracdo com abundancia em
torno de 17% apresenta frequéncias quadrupolagicak e magnéticas combinadas e
frequéncias de dipolo com valores diferentesyd@ ~ 97 MHz ev M ~ 6 MHz. As
frequéncias quadrupolares também mostraram altmets e parametrog ~ 0.9 e
esta fracdo foi atribuida a sonda radioativa queacsitios de Fe em particulas com
estrutura F¢€, fortemente distorcida ou de J&, mas quando foi observado mais
posteriormente o aumento de temperatura durantedadeno terceiro sitio ndo aparece
mais, comprovando que esta fase é realmente@, Fstorcido., o que mostra que a
prépria temperatura alta da medida faz com quendasmadioativa se incorpore mais a
fracdo cristalina mais interna da nanoparticalard) e menos a regido de estrutura

distorcida e reorganize 0os atomos nha estruturtabnia.

Para a medida feita a 473 K foi observada uma dragén interagéo de dipolo
magnético com umdrequéncia pura magnética M ~ 28 MHz para a amostra
SAMP29, o que foi atribuido a estrutura cristalFegO,4, com base na frequéncia do
CAP relatada encontrada para grandes quantidades@ee a abundancia desta fracao
local era de cerca de 23% e corresponde a nickebSin em sitios de Fe em &
cristalino formado na regido interna das partictame). A segunda fracdo com
abundancia de cerca de 67% foi ajustada com umgaéneia quadrupolar elétricaQ
~181 MHz, com uma larga distribuicdo semelhanteedida a 295 K. Esta fracao foi

atribuida as sondas dé&'in no 6xido de ferro ndo cristalino na regido drteda
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nanoparticula, perto da superficie onde estdo mpresalefeitos cristalinosstiell) A
terceira fracdo com abundéancia em torno de 17%seapta frequéncias quadrupolares
elétricas e magnéticas combinadas e frequénciagdi com valores diferentes de

Q ~ 85 MHz ev M ~ 5 MHz. As frequéncias quadrupolares tambémtraasm alta
assimetria e esta fracao foi atribuida a sondeoatisia que ocupa sitios de Fe em
particulas com estrutura &, fortemente distorcida.

Para a medida feita a 673 K foi observada uma dragén interagdo de dipolo
magnético com umdrequéncia pura magnética M ~ 18 MHz para a amostra
SAMP29, o que foi atribuido & estrutura cristalifg0O,, com base na frequéncia do
CAP relatada encontrada para grandes quantidades@ee a abundancia desta fracao
local era de cerca de 39% correspondente a nudketdn em sitios de Fe em §@
cristalino formado na regido interna das particufas observado que a porcentagem
aumentou, isto é explicado por causa da temperdturaedida que auxilia no processo
de incorporacdo da sonda radioativa na rede énigtala amostra. A segunda fracéo
com abundancia de cerca de 60% foi ajustada comfr@m@éncia quadrupolar elétrica
v Q ~107 MHz, com uma larga distribuicéo. Esta foaftd atribuida as sondas #ein
no 6xido de ferro nao cristalino na regido extedarnanoparticula, perto da superficie
onde estdo presentes defeitos cristalirsbel() O terceiro sitio ndo aparece o que é
explicado pela temperatura da medida auxiliar mcgsso de reorganizacdo dos atomos
na estrutura cristalina, diminuindo os defeitoszehdo com que a sonda radioativa se

incorpore por preferéncia a regides com maioralirstiade.

Para a medida feita a 873 K foi observado no semsittb com abundéancia de
cerca de 72% foi ajustada com uma frequéncia gpathuelétricav Q ~79 MHz, com
uma larga distribuicdo. Esta fragéo foi atribuidaandas d&"in no éxido de ferro ndo
cristalino na regido exterior da nanoparticulat@ea superficie onde estdo presentes
defeitos cristalinosshell) H4 uma pequena frequéncia magnética na regidhelbde
v M ~ 6 MHz, o que é esperado pois quando é aumardattmperatura, menor o
campo hiperfino magnéticohB n.g Na segunda regido observa-se uma interagdo de
dipolo magnético com umiaequéncia pura magnétieaM ~ 18 MHz para a amostra
SAMP29, o que foi atribuido a estrutura cristalFegO,4, com base na frequéncia do
CAP relatada encontrada para grandes quantidades@ee a abundancia desta fracao
local era de cerca de 28% correspondente a nudetdin em sitios de Fe em @



59

cristalino formado na regido interna das partic(tase). Por causa da temperatura da
medida foi desencadeado o processo de incorpordgdsonda radioativa na rede
cristalina da amostra, na regido cwre. O terceiro sitio ndo aparece o que é explicado
pela temperatura da medida auxiliar no processagedeganizacdo dos atomos na
estrutura cristalina, diminuindo os defeitos e fale com que a sonda radioativa se

incorpore por preferéncia a regides com maioralirstiade.
Amostra SAMP80

A seguir sdo apresentados os resultados da medidandstra SAMP80, de
FesO, dopada com 5% de Gd sintetizada pelo método darempitacdo utilizando
como base NEDH, que apresenta na amostra em forma de pastilfiai &ito
tratamento térmico a 900 graus Celsius por 12 hemaforno. Foi feita medida de CAP
a 295 K da amostra em pastilha selada em vidroudetzp a vacuo para comparar
posteriormente com a outra medida com a incorporag sonda radioativa pelo
método quimico. Os resultados sdo apresentadosoabai
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FIGURA 31: Espectro de CAP da amostra em pastilha SAMP89295 K.
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Sitio 1 2 3
Fracao (%) 39,1 (0,3) 45,4 (0,5) 15,5
Nym (MHz) 0 7,066 (0,99) 27,32 (0,4)
Nyq (MHz) 155,87 (38,11) 100,63 (16,63) 0

Eta 0 0 0

Delta 0,33 (0,2) 0,3685 (0,3) 0,044 (0,01)

TABELA 6: Pardmetros hiperfinos obtidos com a medida despectroscopia CAP para a amostra
SAMP80 a 295 K

Para a amostra SAMP80, medida a 295 K, o primeagib observada possui
abundancia de cerca de 39,1 % e foi ajustada comfremquéncia quadrupolar elétrica
Q ~ 155 MHz, com uma larga distribuicéio. Esta foaft atribuida as sondas d€in
no 6xido de ferro nao cristalino na regido extedarnanoparticula, perto da superficie
onde estdo presentes defeitos cristalinos, regeordinadashell A segunda fracao
com abundancia em torno de 45% apresenta freq@geiadrupolares elétricas e
magnéticas combinadas e frequéncias de dipolo alores diferentes de Q ~ 100
MHz ev M ~ 7 MHz. Esta fracao foi atribuida a sonda ratli@ que ocupa sitios de Fe
em particulas com estrutura ;Pg fortemente distorcida. A terceira fracdo com
abundancia em torno de 15% e foi observada interde&ipolo magnético com uma
frequéncia pura magnéticaM ~ 27 MHz, o que foi atribuido a estrutura ctisia
Fe;0,4, com base na frequéncia do CAP relatada enconpa@dagrandes quantidades de
Fe;Os (Inglot, 1991)e corresponde a nucleos §€in em sitios de Fe em §&

cristalino formado na regido interna das particuiegido denominadzore.



SAMP50Gd

A seguir sdo apresentados os resultados da medidandstra SAMP50Gd, de
Fes0O, dopada com 5% de Gd sintetizada pelo método darempitacdo utilizando
como base NaOH, que apresenta tamanho de grédo ngediba 5 nm. A sonda
radioativa foi incorporada durante a sintese dastiam@ 0 pé resultante foi selado em

vidro de quartzo a vacuo. A amostra foi medida € a varias temperaturas durante

a medida. Os resultados séo apresentados a seguir.
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FIGURA 32: Espectros de CAP da amostra SAMP50Gd a diferéss temperaturas durante a
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FIGURA 33: Variacdo da temperatura (K) com o campo hiperfio magnético B; (T) apds a obtengéo
do espectro PAC da amostra de R®, SAMP50Gd medida a diferentes temperaturas.
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Fracéo (%) NyQ (MHz) Nym (MHz) Eta Delta Sitio | Temperatura
medida(K)
77,9 (0,5) 186,22 (9,2) 0 0 0,33(0,05)| 1 77
17,5 (0,08) 148,789 (0,9) 11,44 (0,15) 0,45 (0,01) 0,0088 2 77
4,6 0 16,58 (0,5) 0 0,05 3 77
35,3(0,3) 221,9 (27,5) 0 0 0,26 (0,09) | 295
39,6 (0,2) 114,06 (11,09) 7,65 (0,7) 0 0,39 (0,07) 2 295
251 0 23,011 (0,9) 0 0,24 (0,03 3 295
81,2 (0,15) 274,51 (27,53) 0 0 0,32 (0,02) il 298(f
14,8(0,03 151,025 (1,08) 7,65 (0,70) 0,33 (0,0L1) 028, 2 295 (final)
4,1 0 23,01 (0,89) 0 0 3 295 (final
84,8 (9,9) 128,09 (10,357 0 0 0,54(0,08) 1 473 K
15,2 (1,79) 124,58 (2,8) 8,22 (0,23) 0 0,059 2 K73
0,1 0 22,55 (7,8) 0 0,011 (0,73) 3 473 K
68,9 (0,14) 321,257 (23,9) 0 0 0,37 (0,0%) il 673
18,6 (0,03) 135,585 (1,66) 9,384 (0,18 0 0,059 2 673
12,5 0 25,76 (0,227) 0 0,064 3 673
76,4 12,29 (2,3) 0 0 0,64 (0,09 1 873
23,6 161,7 (1,04) 0 0,14 (0,02 0,039 P 873

TABELA 7: Parametros hiperfinos obtidos com a medida despectroscopia CAP para a amostra
SAMP50Gd a 77K, 295 K, 295 K (final), 473 K, 673 €873 K

A partir dos dados obtidos das medidas a véariapeaeaturas foi obtido o
grafico da figura 36 de variacdo campo hiperfingnéico Bhf com a temperatura o

que mostra que ha a diminuicdo do campo com o aomEn temperatura, o que é
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esperado pois 0 magnetismo diminui com a elevagdemperatura. Pode-se observar
também uma pequena diminuicdo no campo a baixapetamras préximo da
saturacdo. Para a amostra dedzgura, o0 campo observado nesta regido é de cerca de
12,8 T enquanto que a amostra dopada com Gd apwasem campo de 12 T. Esta
diminuicdo é devido a presenca do Gd que deve neragoplamento magnético

diferente com os atomos de Fe.

Para a medida CAP da amostra SAMP50Gd feita a @i Kbservada uma
fracdo com abundéncia de cerca de 77% foi ajustaniauma frequéncia quadrupolar
elétricav Q ~ 186 MHz, com uma larga distribuicdo e estedoafoi atribuida as sondas
de ™in no 6xido de ferro nado cristalino na regido drteda nanoparticula, perto da
superficie onde estdo presentes defeitos cristal{gloell) A segunda fracdo com
abundancia em torno de 17% apresenta frequénciasirupolares elétricas e
magnéticas combinadas e frequéncias de dipolo alores diferentes de Q ~148
MHz ev M ~11 MHz. A fracéo foi atribuida a sonda radieatque ocupa sitios de Fe
em particulas com estrutura,bg fortemente distorcida, dados que s&o confirmados
com a literatura para K83 (Asai,1989), o que mostra que a nanoparticulacaxigm
pouco com a consequente formacao de hematita.cRitarfracdo foi observada uma
fracdo com interacdo de dipolo magnético com freguéncia pura magnéticaM ~
16 MHz, o que foi atribuido a estrutura cristalif@O,, com base na frequéncia do
CAP relatada encontrada para grandes quantidades@ee a abundancia desta fracao
local era de cerca de 4,6% e corresponde a nudieb3in em sitios de Fe em @
cristalino formado na regido interna das partic(tase) confirmando com o relato da
literatura (Inglot, 1991).

Para a medida feita a 295 K sem tratamento térfoicobservada uma fracéo
com abundancia de cerca de 35% foi ajustada comfr@m@éncia quadrupolar elétrica
v Q ~ 221 MHz, com uma larga distribuicdo e estagdvafoi atribuida as sondas de
" no éxido de ferro ndo cristalino na regido drteda nanoparticula, perto da
superficie onde estdo presentes defeitos cristaligloelll A segunda fracdo com
abundancia em torno de 39% apresenta frequénciasirupolares elétricas e
magnéticas combinadas e frequéncias de dipolo aores diferentes de Q ~114
MHz ev M ~7 MHz e esta fracdo foi atribuida a sondaoati/a que ocupa sitios de

Fe em particulas com estrutura®¢ fortemente distorcida (Asai, 1989). Na terceira
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fracdo foi observada uma fragdo com interacdo @mlai magnético com uma
frequéncia pura magnéticaM ~ 23 MHz, o que foi atribuido a estrutura ctisia
Fe;0,4, com base na frequéncia do CAP relatada enconpa@dagrandes quantidades de
Fes04 e a abundancia desta fracao local era de cer2&%ee corresponde a nacleos de
nh em sitios de Fe em #@, cristalino formado na regido interna das part&ula

(core), segundo Inglot (1991).

Para a medida feita a 295 K com tratamento térn(éwo final de todas as
medidas foi feita esta a 295K), foi observada uragdfo com abundéancia de cerca de
81% foi ajustada com uma frequéncia quadrupoldriedéy Q ~ 274 MHz, com uma
larga distribuicdo e esta fracdo foi atribuida @sdas de™'in no éxido de ferro ndo
cristalino na regido exterior da nanoparticulat@ea superficie onde estdo presentes
defeitos cristalinos shelll A segunda fracdo com abundancia em torno de 14%
apresenta frequéncias quadrupolares elétricas rétie@s combinadas e frequéncias de
dipolo com valores diferentes deQ ~151 MHz ev M ~7 MHz e esta fracao foi
atribuida a sonda radioativa que ocupa sitios denfrgarticulas com estrutura,Be
fortemente distorcida (Asai, 1989). A terceira & adoi observada uma fragdo com
interacdo de dipolo magnético com ufrequéncia pura magnétisaM ~ 17 MHz, o
que foi atribuido a estrutura cristalinasBg com base na frequéncia do CAP relatada
encontrada para grandes quantidades g8 /= a abundancia desta fracdo local era de
cerca de 4,1% e corresponde a nicleos'tle em sitios de Fe em §&@ cristalino

formado na regido internadre) das nanoparticulas (Inglot, 1991).

Para a medida feita a 473 K foi observada uma dragin abundancia de cerca
de 84% foi ajustada com uma frequéncia quadrugdddricav Q ~ 128 MHz, com uma
larga distribuicdo e esta fracdo foi atribuida @sdas de™in no éxido de ferro ndo
cristalino na regido exterior da nanoparticulat@ea superficie onde estdo presentes
defeitos cristalinos shelll A segunda fracdo com abundancia em torno de 14%
apresenta frequéncias quadrupolares elétricas rétie@s combinadas e frequéncias de
dipolo com valores diferentes deQ ~124 MHz ev M ~8 MHz e esta fracdo foi
atribuida a sonda radioativa que ocupa sitios denfrgarticulas com estrutura,Be
(Asai, 1989). A terceira fracdo foi observada umacdo com interacdo de dipolo
magnético com umfequéncia pura magnéticaM ~ 22 MHz, o que foi atribuido a

estrutura cristalina @4, com base na frequéncia do CAP relatada enconfraca
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grandes quantidades de;Bg e a abundancia desta fracdo local era de cerfaléle e
corresponde a nicleos éin em sitios de Fe em ¥y cristalino formado na regido
interna €ore) das nanoparticulas (Inglot, 1991).

Para a medida feita a 673 K foi observada uma dragin abundancia de cerca
de 68% foi ajustada com uma frequéncia quadrugdddricav Q ~ 321 MHz, com uma
larga distribuicdo e esta fracdo foi atribuida @sdas de™'in no éxido de ferro ndo
cristalino na regido exterior da nanoparticulatpea superficie onde estdo presentes
defeitos cristalinos shelll A segunda fracdo com abundancia em torno de 18%
apresenta frequéncias quadrupolares elétricas eétiegs combinadas e frequéncias de
dipolo com valores diferentes deQ ~135 MHz ev M ~9 MHz e esta fracdo foi
atribuida a sonda radioativa que ocupa sitios denfrgarticulas com estrutura,Be
(Asai, 1989). A terceira fracdo foi observada umecdo com interacdo de dipolo
magnético com uméequéncia pura magnéticeM ~ 25 MHz, o que foi atribuido a
estrutura cristalina BF®,;, com base na frequéncia do CAP relatada enconfpaca
grandes quantidades des;Bg e a abundancia desta fracao local era de cerd@2%ee
corresponde a nicleos éin em sitios de Fe em ¥y cristalino formado na regido
interna €ore) das nanoparticulas (Inglot, 1991).

Para a medida feita a 873 K foi observada que epaam somente duas fracdes
de substituicdo dd'in pelos sitios de Fe. Isto mostra que o dopanti®lido esta
causando um impedimento e impedindo a entradd'tip o que gerou uma competicéo
pelos sitios de Fe, ja que o Gd substitui sitiof-eleAmbas as fracdes ndo possuem
frequéncia magnética devido a alta temperatura édida, pois quanto maior a
temperatura, menor a interacdo hiperfina magnétitaa fracdo foi observada com
frequénciav Q ~ 219 MHz, o que foi atribuido a estrutura atisa FgO4, com base na
frequéncia do CAP relatada encontrada para graodesitidades de @, e a
abundancia desta fracdo local era de cerca de 763responde a nicleos tHéin em
sitios de Fe em E@, cristalino formado na regido interneofe) das nanoparticulas
(Inglot, 1991). A segunda fragdo com abundancixetea de 24% foi ajustada com
uma frequéncia quadrupolar elétric® ~ 159 MHz, com uma larga distribuicdo e esta
fracao foi atribuida as sondas’d&n no 6xido de ferro n&o cristalino na regiéo erter

da nanoparticula, perto da superficie onde estaeptes defeitos cristalinashéll)
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FIGURA 34: Comparacéo dos espectros CAP das amostde FeO, dopadas com 5% de Gd,
SAMP80 e SAMP50Gd medida a 295 K (depois do trataento térmico).

Ao comparar os espectros das amostras SAMP80 e SAGIP nota-se que a
intensidade dos picos da medida da SAMP50Gd (mdiidaapdés medir com altas
temperaturas que consistiu em um tratamento térmé@ropria medida) sdo mais
intensos que os da medida da SAMP80, o que maséra gonda radioativa'in ocupa
mais sitios de Fe na amostra SAMP50Gd do que naPFBaM

SAMP 500

A seguir sdo apresentados os resultados das methdashostra SAMP500 de
nanoparticulas de E@, sintetizadas pelo método da co-precipitacao atiliito como
base NaOH.
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FIGURA 35 : Espectros de CAP da amostra SAMP500 a difertes temperaturas durante a medida.

18

16 9 9
144 @
B (T) 124

104

A B e e S e e e B
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (K)

FIGURA 36: Variacdo da temperatura (K) com o campo hipeiho magnético By (T) apds a obtencéo
do espectro PAC da amostra de F®, SAMP500 medida a diferentes temperaturas.
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Fracao (%) NyQ (MHz) Nym (MHz) Eta Delta Sitio | Temperatura
medida(K)
10,2 (0,02) 0 32,53 (0,11) 0 0,006 1 77
69,6 (0,29) 402,788 0 0 0,76 (0,21) 2 77
12,3(0,02) | 189,98 (0,9) 10,26 (0,10) 0 0 3 77
7,9 147,08 (0,75) 0 0,77 0 4 77
(0,01)

5,5 (0,02) 0 34,49 (0,9) 0 0,13 (0,04) 1 308,15
86,1(0,11) 185,78 (0,11 0 0 0,84 (0,05 P 308,15

8,3 113,99 (0,8) 3,31(0,11) 0 0,029 K 308,15
4 (0,005) 0 37,52 (0,06) 0 0 1 473
85,9 (0,13) 207,8 (8,4) 0 0 0,697 (0,03 p 473
4,5 (0,12) 87,48 (2,4) 0 0,33 | 0,085 (0,02) 3 473

(0,06)

5,6 179,85 (0,36) 0 0,46 0 4 473
6,5 (0,01) 0 37,82 (0,18) 0 0,015 1 673
81,6 (0,27) 225,07 (14,54 0 0 0,55(0,06 P 673

8,9 (0,02 153,168 (1,46 6,62 (0,13 0 0,025 (0,01) 3 673
3 166,22 (0,95) 0 0,17 0 4 673
(0,02)

TABELA 8: Pardmetros hiperfinos obtidos com a medida despectroscopia CAP para a amostra
SAMP500 a 77K, 308,15 K, 473 K e 673 K.

Para a medida feita a 77 K foi observada uma fragho interacdo de dipolo
magnético com umdrequéncia pura magnética M ~32 MHz para a amostra
SAMP500, atribuida & estrutura cristalinas®@e com base na frequéncia do CAP
relatada por Inglot (1991) para grandes quantidalde$g0O, e a abundancia desta
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fracdo local era de cerca de 10% e correspondelaaside*in em sitios de Fe em
Fe;0O, cristalino formado na regido interna das partii@dare). A segunda fracdo com
abundancia de cerca de 69% foi ajustada com umgaéneia quadrupolar elétricaQ
~402 MHz, com uma larga distribuicdo e esta frdgéatribuida as sondas &in no
oxido de ferro ndo cristalino na regido exteriorrdaoparticula, perto da superficie
onde estdo presentes defeitos cristalirsbel() A terceira fracdo com abundancia em
torno de 12% apresenta frequéncias quadrupolagicak e magnéticas combinadas e
frequéncias de dipolo com valores diferentes @~189 MHz e» M ~10 MHz. Esta
fracao foi atribuida a sonda radioativa que oclfassde Fe em K®; de acordo com
Asai (1989), o que mostra que a nanoparticula safre pouco de oxidacdo. A quarta
fracdo com abundéancia de 7% apresenta frequéneidrupolar elétrica de Q ~166
MHz, que foi atribuida a sonda radioativa que ocsip@s de Fe, que segundo Asai
(1989), é atribuida a F®; e é provavelmente na regido perto da superfiuie @stdo

presentes defeitos cristalinahéll) ja que ndo apresenta frequéncia magnética.

A amostra SAMP500 foi medida a 308,15 K, que foiedida final depois de
todas as medidas com alta temperatura (no maxirBok§.7 Nela foi observada uma
fracdo com interacdo de dipolo magnético com @irequéncia pura magnética com
campo altov M ~34 MHz, o que foi atribuido a estrutura cristalFeO,4, com base na
frequéncia do CAP relatada encontrada para gragdesitidades de @, e a
abundancia desta fracdo local era de cerca de B,%B acordo com Inglot (1991)
corresponde a nicleos éin em sitios de Fe em ¥y cristalino formado na regido
interna das particulaxzdre). A baixa porcentagem € explicada devido a tamatéo
nanoparticulas ser muito pequeno (5 nm) e a scadiaativa'*lin substituiu poucos
sitios de Fe na regido @ore A segunda fracdo com abundancia de cerca de f&6%
ajustada com uma frequéncia quadrupolar eléwicQ~185 MHz, com uma larga
distribuicdo e esta fracdo foi atribuida as sonigds'in no 6xido de ferro n&o cristalino
na regido exterior da nanoparticula, perto da $iggeronde estdo presentes defeitos
cristalinos §hell) Esta porcentagem € explicada pelo tamanho dgpaaimula muito
reduzido e 0*in substituiu sitios de Fe na regido mais extemanahoparticula. A
terceira fracdo com abundancia em torno de 8% apm@drequéncias quadrupolares
elétricas e magnéticas combinadas e frequénciagpd com valores diferentes de
Q ~113 MHz ev M ~3 MHz, que foi atribuida a sonda radioativa ggapa sitios de

Fe, que segundo Asai (1989), € atribuida #0ke0 que mostra que a nanoparticula
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sofreu um pouco de oxidacdo. Nesta medida feitaigda&fas outras a altas temperaturas
a quarta fracdo nao aparece, mostrando que a sadidativa ndo mais ocupa sitios de
Fe em FgD3na sua regido superficial onde estdo presentedatedeistalinos ghel).

Para a medida feita a 473 K foi observada uma dragén interagéo de dipolo
magnético com umdrequéncia pura magnética M ~37 MHz para a amostra
SAMP500, o que foi atribuido a estrutura cristalfeO,, com base na frequéncia do
CAP relatada encontrada para grandes quantidades@ee a abundancia desta fracao
local era de cerca de 4% e corresponde a nucledSideem sitios de Fe em §@
cristalino formado na regido interna das partictame). A segunda fracdo com
abundancia em torno de 86% apresenta frequéncarupaar elétrica com valor de
Q ~ 207 MHz. Esta fracdo foi atribuida & sondaaaiilta que ocupa sitios de Fe em
particulas com estrutura &, fortemente distorcida mais externa da nanopasicul
(shel), o que mostra que a propria temperatura da me@dizlacom que a sonda
radioativa se incorpore mais a fracao cristalinésrimderna da nanoparticula e menos a
regido de estrutura distorcida. A terceira fragém @bundancia de cerca de 4,5% foi
ajustada com uma frequéncia quadrupolar elétricaomdev Q ~87 MHz, que foi
atribuida as sondas dé'in no 6xido de ferro n&o cristalino na regido erteda
nanoparticula, perto da superficie onde estdo mpresalefeitos cristalinosstiell) A
quarta fracdo com abundéancia em torno de 5% apeeBequéncia quadrupolar elétrica
dev Q ~179 MHz, que foi atribuida a sonda radioatjiu® ocupa sitios de Fe, que
segundo Asai (1989), é atribuida ax®% perto da superficie onde estdo presentes
defeitos cristalinos shell) 0 que mostra que a nanoparticula sofreu um pouco de

oxidacao.

Para a medida feita a 673 K foi observada uma dragén interagéo de dipolo
magnético com umdrequéncia pura magnética M ~37 MHz para a amostra
SAMP500, o que foi atribuida a estrutura cristak®gO,4, com base na frequéncia do
CAP relatada encontrada para grandes quantidades@ee a abundancia desta fracao
local era de cerca de 6,5% e corresponde a nudieb3in em sitios de Fe em @
cristalino formado na regido interna das partictame). A segunda fracdo com
abundancia de cerca de 81% foi ajustada com umgaéneia quadrupolar elétricaQ
~225 MHz, com uma larga distribuicdo e esta frdgéatribuida as sondas &in no

oxido de ferro ndo cristalino na regido exteriorrdmoparticula, perto da superficie
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onde estdo presentes defeitos cristalirsbel() A terceira fracdo com abundancia em
torno de 9% apresenta frequéncias quadrupolaréscatee magnéticas combinadas e
frequéncias de dipolo com valores diferentes @¢~153 MHz e» M ~6 MHz que foi
atribuida a sonda radioativa que ocupa sitios deqbe segundo Asai (1989), é
atribuida a F#3, 0 que mostra que a nanoparticula sofreu um pdacaxidacdo. As
porcentagens mostra que a propria temperatura didandaz com que a sonda
radioativa se incorpore mais a fracdo cristalinasnragerna da nanoparticulaofe) e
menos a regido de estrutura distorcida (shellparge oxidada (R€©3). A quarta fragédo
com abundancia de 3% apresenta frequéncia quadrugéltrica dev Q ~166 MHz,
gue foi atribuida a sonda radioativa que ocupassite Fe, que segundo Asai (1989), é
atribuida a F#s3 na regido perto da superficie onde estdo presdafegos cristalinos
(shel). Devido ao tamanho muito reduzido das nanopdaduouve uma reorganizacao
dos atomos na estrutura cristalina o que faz com g@ucampo magnetico possa
aumentar com a temperatura quando a estruturalcrégstiesta fase fica mais ordenada
a medida que a temperatura é elevada. Com um melltenamento, o campo

magnético fica mais evidente e aumenta.
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6. Conclusdes

Para as nanoparticulas de;®g os resultados da espectroscopia CAP
mostraram a capacidade da técnica de distingugratifes fases (f@; e FeOs3) e
diferentes regibes das particulas (fracdes “cortshell”), bem como foi capaz de dar
informacBes sobre a qualidade da cristalinidade padiculas. Além disso, 0s
resultados do CAP também mostraram que a temparakurtratamento térmicé
importante em termos de difusdo e de substituigdosdndas radioativas em locais de
Fe em Fg0,. Foram estudadas as variagbes no comportamentoétay de
nanoparticulas de k@, e sua cristalinidade monodispersaapds serensintetizadas
pelo método de co-precipitacdo e pelo método dandgasicdo térmica, bem como
observar 0 seu comportamento na espectroscopia d@APvariacdo de temperatura
durante a medida. O CAP mostrou que altas tempasaturante a medida influenciam
no magnetismo da amostra, diminuindo ou suprimitol@almente a presenca de
magnetismo. Também foram estudados os efeitos ddopante nas nanoparticulas de
Fe;04 e 0s resultados mostraram que as nanoparticulg@gdopadas com 5% de Gd
foram sintetizadas com sucesso pela técnica deemipfiacéo e a técnica CAP mostrou
que o Gd altera 0 magnetismo da nanoferrita e ctempEn a sonda radioativa'in
pelos sitios de Fe. O tamanho das nanoparticultigemeia no comportamento
magnético durante a medida de CAP, pois foi obslervpie quando elas estdo muito
pequenas ha uma reorganizacao dos atomos quaeda eédida a altas temperaturas,
tendo como consequéncia mais substituicdes da s@di@ativa pelos sitios de Fe,
aumentando o campo hiperfino magnético. As baskzadas no preparo das amostras
por co-precipitacdo também influenciaram no tamamas nanoparticulas. Foi
observado que o método de sintese que produziwcdiRsmaior monodisperséo foi o
de decomposicdo térmica e também possui melhoratentle tamanho de gréo,
comparado ao método da co-precipitacdo. A técn&B @i capaz de analisar varios
aspectos da nanoparticulas, tais como qualidagialane, magnetismo e formacao de
composto proveniente da oxidacao, o que faz dacgbastante adequada para estudo e

controle de qualidade de nanomateriais para apisaem biomedicina.
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