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RESUMO

RODRIGUES, Priscila. S. Sintese, caracterizacdo e medidas de interacdes
hiperfinas em nanoparticulas magnéticas de ferritas puras e dopadas. 2022.
121 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Séo Paulo.

As nanoparticulas magnéticas (NPMs) sdo estudadas ao longo das Ultimas
décadas devido ao seu uso potencial em diversas areas. Geralmente, sdo
constituidas por pelo menos um elemento magnético e podem ser manipuladas
utilizando um campo magnético externo. O presente trabalho visou estudar,
produzir e caracterizar ferritas puras e dopadas com interesse em biomedicina,
utilizando a técnica de espectroscopia de correlacdo angular gama-gama
perturbada (CAP) pra investigar as propriedades magnéticas em escala atémica,
utilizando como nucleos de provas 1n(**'Cd) e 81Hf(*¥1Ta). As amostras de
magnetita foram produzidas pelos métodos de coprecipitacdo, decomposi¢ao
térmica e sol-gel. As nanoparticulas foram caracterizadas quanto a sua estrutura
pela difracdo de raios X (DRX); e ao seu tamanho, morfologia e composi¢ao
elementar pela técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e
espectroscopia de dispersédo de energia (EDS). Testes biol6gicos também foram
realizados para verificar a citotoxicidade para viabilidade celular. Os resultados de
DRX mostraram que as nanoparticulas de ferrita mostram estrutura pertencente ao
grupo espacial Fd3m e que seu tamanho varia conforme a mudanca de sintese e
apos o tratamento térmico. As nanoparticulas (NPs) produzidas pelo método de
decomposicédo térmica apresentaram maior monodisperséao e controle do tamanho
médio das particulas. Entretanto, 0 método de coprecipitacdo é o método mais
indicado devido ao baixo custo e a simplicidade. A técnica CAP mostrou que as
amostras dopadas com érbio ndo apresentaram modificacdes em relacdo ao
comportamento magnético da magnetita pura. Enquanto na magnetita dopada com
hafnio e ferrita de niquel precisam de um estudo mais refinado pela técnica CAP.
Os testes bioldgicos mostraram que a magnetita pura e dopada com samario
apresentaram baixa toxicidade resultando num material potencial para aplicacdes
biomédicas.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Ferritas. Espectroscopia CAP.



ABSTRACT

RODRIGUES, Priscila. S. Synthesis, characterization, and measurements of
hyperfine interactions in magnetic nanoparticles of pure and doped ferrites.
2022. 121 p. Dissertagéo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Séo Paulo.

Magnetic nanoparticles (MNPs) have been studied over the last few decades due
to their potential use in several areas. Generally, they consist of at least one
magnetic element and can be manipulated using an external magnetic field. The
present work aimed to study, produce and characterize pure and doped ferrites with
interest in biomedicine, using the technique of perturbed gamma-gamma angular
correlation spectroscopy (PAC) to investigate the magnetic properties on an atomic
scale, using ion-implanted n(*'!Cd) and '8'Hf(*8'Ta) as probe. Magnetite
samples were produced by coprecipitation, thermal decomposition and sol-gel
methods. The nanoparticles were characterized as to their structure by X-ray
diffraction (XRD); and their size, morphology and elemental composition by the
technique of transmission electron microscopy (TEM) and energy dispersion
spectroscopy (EDS). Biological tests were also performed to verify cytotoxicity for
cell viability. The XRD results showed that the ferrite nanoparticles show a structure
belonging to the Fd3m space group and that their size varies according to the
synthesis change and after the heat treatment. The nanoparticles (NPs) produced
by the thermal decomposition method showed greater monodisperse and control of
the average particle size. However, the coprecipitation method is the most suitable
method due to its low cost and simplicity. The PAC technique showed that the
samples doped with erbium exhibited no changes in relation to the magnetic
behavior of pure magnetite. While the magnetite doped with hafnium and nickel
ferrite need a more refined study by the PAC technique. Biological tests showed
that pure and samarium doped magnetite showed low toxicity resulting in a potential
material for biomedical applications.

Keywords: Nanoparticles. Ferrites. PAC spectroscopy.



LISTA DE TABELAS

TABELA 4.1 — Parametros de rede dos difratogramas das amostras de Fez0a4
ODLIAOS PEIO GSAS 1. 74

TABELA 4.2 — Parametros de rede dos difratogramas das amostras dopadas com
0o [T N 76

TABELA 4.3 — Valores calculados dos tamanhos de cristalitos (DRX) com
comparativo dos valores aproximados do tamanho das particulas (MET) das
amostras de FesOa:Er, Fe3O4:Hf e NiFe204 pds sintese e apos tratamento térmico

TABELA 4.4 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FesOa4:Er em diferentes
temperaturas com dados da frequéncia quadrupolar (vo), parametro de assimetria
(n), distribuicdo das frequéncias (8) e frequéncia magnética (Vm) .........cceevvvvvnnnnn. 94

TABELA 4.5 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FeszOa4:Er em diferentes
temperaturas com dados do GCE (Vz) e o campo magnético hiperfino (Bn)
calculados com suas respectivas porcentagens de abundancias......................... 96

TABELA 4.6 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FesO4:Hf em diferentes
temperaturas com dados da frequéncia quadrupolar (vq), parametro de assimetria
(n), distribuicdo das frequéncias (d) e frequéncia magnética (Vm) ........ccevvvvvnnnnn. 99

TABELA 4.7 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FesO4:Hf em diferentes
temperaturas com dados do GCE (Vz) e o campo magnético hiperfino (Bn)
calculados com suas respectivas porcentagens de abundancias....................... 100

TABELA 4.8 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra NiFe204 em diferentes
temperaturas com dados da frequéncia quadrupolar (vo), parametro de assimetria
(n), distribuicao das frequéncias (d) e frequéncia magnética (Vm) .........ccccvvveenn. 103

TABELA 4.9 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra NiFe204 em diferentes
temperaturas com dados do GCE (Vz) e o campo magnético hiperfino (Bn)
calculados com suas respectivas porcentagens de abundancias....................... 104



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURA 2.1 — Exemplos de curvas de histerese de M versus H correspondente a
a) ferromagnetismo em que Ms é referente a magnetizacdo de saturacédo, Mr a
magnetizagdo remanente e Hc a coercividade e b) superparamagnetismo........... 24

FIGURA 2.2 — Representacao da estrutura cristalina da magnetita e ao lado direito
ampliacdo e identificacdo dos sitios tetraédrico e octaédrico juntamente com 0s
atomos de oxigénio. Os parametros de rede a no plano (001) e ¢ na direcédo
perpendicular sdo idénticos em condicdes de equilibrio, mas diferem para sistemas
TEEFAGONEUS ... 29

FIGURA 2.3 — Esquema representativo através de cascata nuclear pelo decaimento
gama detectado pela frequéncia de precessdo w do spin nuclear | pelo sistema de
(oo g1 F=Tox=To =T o U] = 42

FIGURA 2.4 - llustracdo do método de coprecipitacdo para sintese de magnetita

.............................................................................................................................. 48
FIGURA 2.5 — llustracdo do método de decomposicdo térmica para producédo de
PV 1= 1] 7= P 50
FIGURA 2.6 — Etapas envolvidas no processo sol-gel para sintetizar NPs .......... 51

FIGURA 3.1 — Aparato experimental utilizado na sintese das NPs por co-
precipitagdo a) processo sem NH4OH e b) processo com NH4OH ............ccoeeeeee. 54

FIGURA 3.2 — Solucao decantada a partir da forca magnética exercida pelo ima

ADAIXO O DAIAD......cc e 55
FIGURA 3.3 — Amostra da magnetita sob acdo do ima..............cccceeeeeeeiiinininnnnnnn. 55
FIGURA 3.4 - Aparato experimental utilizado na sintese das NPs por
(o L=ToloTn ] o0 F] o= Lo 0 =] f o 41 T N 56

FIGURA 3.5 — Solucdo organometalica com magnetitas ap0s o processo de
(o =ToTo] gl oTo 1] [oF= Lo I (=T 1 0] (= NP 57

FIGURA 3.6 — Processo de sintetizacdo das magnetitas por sol-gel a) com a
diluicho dos reagentes com o etanol, b) ap6s o processo de evaporacao
(envelhecimento do gel) formou-se o xerogel e ¢) apds o processo de calcinacao,
ocorreu formacéo do pd caracteristico das NPS .........cccovvvviiiiiiiiiii e 58

FIGURA 3.7 — Difracdo de raios X pelos &tomos de um composto, segundo a Lei
(o3 = To o PP 60

FIGURA 3.8 — Perfil de difracdo de raios X do pd rico em magnetita (obtido
industrialmente), sendo M: magnetita (FesOas), H: hematita (a-Fe203) e W: wustita
(=1 ) PP 61



FIGURA 3.9 — Microscopio eletrénico de transmissdo JEM 2100 — Jeaol.............. 63

FIGURA 3.10 — Esquema de medidas de correlacdo angular e a forma do R(t) ..64

FIGURA 3.11 — Esquema de decaimento do N .........cccceeeeiiiiieeeiiiciieee e 67
FIGURA 3.12 — Esquema de decaimento do BHf ...........ccccceeviiiiiiiiiiiie e, 68

FIGURA 3.13 — Aparato experimental CAP formado por quatro detectores de BaFz,
a) apresentando a correlacdo angular entre eles de 90° e 180° com a amostra
posicionada para medicao e b) com demonstracéo do sistema eletrénico associado

FIGURA 3.14 — Espectrébmetro com quatro detectores de BaF2 a) com forno de
medidas acoplado ao sistema CAP b) com controlador de temperatura em Celsius

FIGURA 3.15 — Espectrometro CAP com 4 detectores de BaF2, com medida
realizadas a 77 K com a amostra selada a vacuo em quartzo imersa huma garrafa
COM NItrOGENIO TIQUITO ..o e e e e 70

FIGURA 4.1 — Difratogramas correspondentes as amostras de magnetita pura por
método de co-precipitacao (CP), decomposicao térmica (DT) e sol-gel (SG) ...... 73

FIGURA 4.2 — Difratogramas das magnetitas dopadas com 10% de TR pdés-sintese

FIGURA 4.3 — Curvas das magnetitas pura e dopadas com 10% de TR com
intensidades normalizadas com énfase no pico mais intenso (311). ......ccccceeeeeeee. 77

FIGURA 4.4 — Difratogramas de Fe3Oa4 pura pés-sintese e pos-tratamento térmico

FIGURA 4.5 — Difratogramas de Fes3Oa4:Er pés-sintese e depois de tratamento
tErmico @ 500°C POF AN ... 79

FIGURA 4.6 — Difratogramas de Fe304:Gd pds-sintese e depois de tratamento
tErmMICO @ 500°C PO AN ... 80

FIGURA 4.7 — Difratogramas de Fe304:Eu e Fe304:Sm ap0s tratamento térmico a
500°C POF AN .o 81

FIGURA 4.8 — Difratogramas das nanoparticulas dopadas com Hf produzidas por
a) CP e b) DT poés-sintese e depois do tratamento térmico com ajuste pelo método
de Rietveld (CUrvas €M QZUIS) ........uiiieiiiiiiiieieiie e 82

FIGURA 4.9 — Difratogramas das nanoparticulas de NiFe204 produzidas por DT
POS-SINEESE. ..ttt e e e e e e e e e e e e a e 84

FIGURA 4.10 - Picos de padrdo de difracdo de raios X referentes a NiFe204 (em
cinza), Fes04 (em vermelho) e niquel (em azul) ......ccccccevvvvviviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 84



FIGURA 4.11 — Imagem do MET da amostra Fe3Oa4 produzida por CP pés-sintese
COM 3 €SCAlaS AIfErENTES ......ccoi e e 85

FIGURA 4.12 — Imagem do MET da amostra FesOs produzida por CP apés
tratamento térmico com 3 escalas difereNteS........vvuveeeee e, 85

FIGURA 4.13 — Imagens de MET da amostra de FesO4:Er produzida por CP e
medida a) pds-sintese e b) depois do tratamento térmico com a distribuicdo do
diametro médio das NPs calculada por uma GaussSiana..........cccoeeeeeeveevvvinineeeennn. 86

FIGURA 4.14 — a) Imagens de MET mostrando a estrutura cristalina de FesOa4:Er
produzida por CP poés-sintese. b) Alta resolucdo das imagens de MET com
indicacdes de reflex8o de FE304........oooviiiiiiiiiiiii 87

FIGURA 4.15 - Imagens de EDS da amostra Fe3Oa4:Er pos-sintese (a, b, ¢) e depois
do tratamento térmico de 500°C (d, €, ) «oouuriiiiiiiiiei e 88

FIGURA 4.16 — Imagens de MET da amostra FesO4:Hf produzida por CP, a) pos-
sintese e b) apds tratamento térmico com distribuicdo do diametro médio das NPS
correspondentes calculada por uma GauSSIaNa ..........ccovvvevivriiiiieeeeeeeeeiiine e 89

FIGURA 4.17 — Imagens de MET de alta resolu¢gdo mostrando a estrutura cristalina
de Fes304:Hf produzida por CP antes (a) e apds (c) tratamento térmico. TF das
imagens com indicacdes de reflexdes FesOa (D, d) ..o 89

FIGURA 4.18 — Imagens de EDS da amostra Fe3Oa4:Hf pds-sintese (a, b, c) e apds
tratamento térmico de 550°C (d, €, ) .o 90

FIGURA 4.19 — Imagens de MET da amostra NiFe204 produzida por DT pés-sintese
com distribuicdo do diametro médio das NPs correspondentes calculada por uma
(= TE SIS = g - PP 91

FIGURA 4.20 — Imagens de MET da amostra NiFe204 produzida por DT pés-sintese
e a) apods tratamento térmico b) com distribuicdo do didmetro médio das NPs
correspondentes calculada por uma GauSSIaNnNa ..........cccovvvvvvviiiiiieeeeeeeeiieee e 91

FIGURA 4.21 — Imagens de MET de alta resolu¢cdo mostrando a estrutura cristalina
de NiFe204 produzida por DT a) ap0s sintese b) TF das imagens com indicacdes
0 TEIIEXDES. ... e 92

FIGURA 4.22 — Espectros de perturbacdo obtido pela espectroscopia CAP
utilizando o nudcleo de prova In(*'!Cd) da amostra FesOs:Er em diferentes
temperaturas, com aquecimento de 473 K até 823 K, depois resfriamento de 673 K
até 77 K da esquerda para a dir€ita...........cceevveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 94

FIGURA 4.23 — A evolucdo do campo magnético hiperfino em funcdo da
temperatura para amostra de FE304:Er.........cccoiiiiiiiiiii s 98



FIGURA 4.24 — Espectros de perturbacédo obtido pela espectroscopia CAP
utilizando o nucleo de prova 'Hf(18'Ta) da amostra FesOas:Hf em diferentes
temperaturas, juntamente com a representacao da transformada de Fourier ...... 98

FIGURA 4.25 - A evolucdo do campo magnético hiperfino em funcdo da
temperatura para amostra de FesOa:Hf ... 101

FIGURA 4.26 — Espectros de perturbacdo obtido pela espectroscopia CAP
utilizando o nucleo de prova lIn(*!Cd) da amostra NiFe204 em diferentes
temperaturas, com aquecimento de 300 K até 823 K ......cccooeeeviiiviiiiiiiiieeeeeeeennns 102

FIGURA 4.27 — Espectros de perturbacdo obtido pela espectroscopia CAP
utilizando o nudcleo de prova 'lin(*}!:Cd) da amostra NiFe204 em diferentes
temperaturas, com resfriamento de 773 K até 373 K........ccccvvvvivinnninniiniinnininnnnns 102

FIGURA 4.28 — A evolucdo do campo hiperfino magnético em funcdo da
temperatura para amostra de NiFE204..........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiies 105

FIGURA 4.29 — Teste de citotoxicidade usando concentragdes de 250, 100, 50, 40,
30, 10 e 5 pL de solucéo de NPs, solucéo celular (CC), solucao de Triton e solugéo
de NaCl em a) e os resultados apds as 24 horas em b). Em que o retangulo amarelo
esta o controle positivo (solucdo para mortalidade total) e o retAdngulo azul sao
apenas células de controle negativo sem mortalidade.............ccccccevvvvvviiieeeeennn.. 106

FIGURA 4.30 — Resultados do teste de viabilidade celular incubados por 24 horas
com NPs de a) FesOs e b) FesOa4:Er em diferentes concentracdes, solucéo celular
(CC), solucédo de Triton e solucdo de NaCl...........ouvceeiiiieiiiiiiicc e, 106

FIGURA 4.31 — Resultados do teste de viabilidade das células com as NPs de
particulas de Fe3O4:Sm (A e B) e FesO4:Er (C e D). A e C representam incubacdes
de 4 horas; B e D incubacdes de 24 horas. Asteriscos indicam diferenca
estatisticamente significante em relacdo aos controles (CC). (*): p< 0,05. (**):
p<0,01. (***): p<0,001. (****): P< 0,0001......ccemiiieeeiiiiiiiiiiiiiee e e e e e e 107



LISTA DE ABREVIATURAS E/OU SIGLAS

CAP Espectroscopia de correlacdo angular perturbada
CEBIO Centro de biotecnologia

CECTM Centro de ciéncia e tecnologia de materiais
CEQMA Centro de quimica e meio ambiente

CERPQ Centro do reator de pesquisa

CFC Cubico de face centrada

CP Coprecipitacéo

DRX Difracao de raios X

DT Decomposicao térmica

EDS Espectroscopia de disperséo de energia
FFT Transformada rapida de Fourier

GCE Gradiente de campo elétrico

IPEN Instituto de pesquisas energéticas e nucleares
LIH Laboratdrio de interages hiperfinas
MET Microscopia eletronica de transmissao
NPs Nanoparticulas

NPMs Nanoparticulas magnéticas

SG Sol-gel

TF Transformada de Fourier

TR Terras raras

USP Universidade de Sao Paulo



1

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt ettt st ste e ste e et sste e eteaneas 18
O I 10 1S 103 11 V7= U 19
1.2 ODJELIVOS GEIAIS .....euveuuiiiiiiiiiiiiiiiittittbiebeeb bbb nnenenees 20
1.3 ODbjetivoS @SPECITICOS. ....coi it 20

FUNDAMENTACAO TEORICA. ......cooiieieeeeeeeeeeeeeer e, 21
2.1 Propriedades MagnEtiCAS ........c.uuuriieiieeeeaiiiiiiiieee e e e e e e e e 21
2.2 Nanoparticulas MagnétiCas ............cceeiieiiiiiiiiiiiiiiiee e 25
R I @ ) (o [0 Yoo (=Y (=1 1 (o S 27

2.3.1 Ferritas tipo MFE204 .....cooovieiieeeeeeeeeeee 29
2.3.2  Nanoparticulas tipo MFE204..........uuueiiiiiiaiiiiiiiiieieeeee e 31
2.4 Interagies NIPEITINAS .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiii b aanenee 33
2.4.1 Interagdo hiperfina eletriCa...........cccceeeeeiiii 34
2.4.2 Interagdo hiperfina magneética............cccoeeeeeeiii 37
2.4.2.1  ContribuiG80 Orbital (BEr) ..v.everrerreecriceireieeieeieseecieeeeenne 38
2.4.2.2  Contribuicéo dipolar (§,‘ff) ..................................................... 39
2.4.2.3  Contribuigcdo contato de Fermi (§,§f) ..................................... 39

2.5 Correlacdo Angular Gama-Gama............uuueeiiieeeiiiiiiiiien e 40
2.5.1 Correlacdo angular gama-gama nao perturbada ............................ 41
2.5.2 Correlacdo angular gama-gama perturbada...........cccccceeeeeeeeeeeennnnnn, 44
2.6 Sintese de Nanoparticulas MagnetiCas ............cccovvvvvviiiiiiieeeeeeeece e 46
2.6.1 Método de COPreCiPItaCAD .......uuvvuiieeeeeeieeeiie e e e e e e e e e eeaanns 48
2.6.2 Método de decompoSICAO tEIMICA ..........cevvvviiiieeeeeieeiiieee e, 49
2.6.3 MEtodo de SOI-gel.......oiiiiiiiiieci e 50

METODOLOGIA ... 51

3.1 Método de sintese das nanoparticulas magnéticas.............ccceevvvvvvvieeeeennn. 52
3.1.1 Materiais Utilizados..........ccooeeeieieii 52
3.1.2 Método experimental.............c.ouuiiiiiieeiiiiiiic e 54

3.1.2.1  Sintese de Fe304 POr CP.........coeviiiiiiiiiiiiiiieeeee e 54
3.1.2.2  Sintese de Fe304 POr DT .......uueiiiiieiiiiiiiiiieeieee e 56
3.1.2.3 Sintese de Fez04 POr SG ......cooovveeiiiiiei 57
3.1.2.4  Sintese de Fe3O4 dopadas com terras-raras por CP............. 58
3.1.2.5 Sintese de FesOs4 dopada com Hf por CP ...........ccooeeeeieennnn. 58
3.1.2.6  Sintese de FesOs dopada com Hf por DT...........ccooeeerinnnnnnn. 59
3.1.2.7  Sintese de NiFe204 por DT ......coovviiiiiiiiiee, 59

I V1] (oo [o o [ o= = Yot (=T 4= Loz Lo 1A 59
3.2.1 Difragdo de raios X (DRX) ..cccooeieiiiiiiiieii e, 59
3.2.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET) e espectroscopia por

dispers@o de energia (EDS) .....cooovviiiiiiiiiiiiiic e 62
3.2.3 Espectroscopia de correlagdo angular gama-gama perturbada (CAP)
................................................................................................................... 63
3.2.3.1  Nducleos de prova radioativos ..........ccceeeeeeeeiiiiiieeieeeeeeeeeee 66

3.2.3.2  Aparato experimental ..o 68



3.2.4 Medidas biologicas (citotoxicidade) ............ceeviieeeeeieeiiiiiieiee e eeeeennns 70

3.24.1  CultivoCelular........oooeeeiiii, 70

3.2.4.2 Ensaio de citotoxicidade das nanoparticulas em cultivo em
MONOCAMAA ..o 71
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......cccoiiieeeiecieeeeeee e, 72
4.1 Difracao de raioS X (DRX) ...ciiiieiiiiiiiiiiii e e e e 73
4.2 Microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e espectroscopia por
disperséo de energia (EDS) .......ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 85
4.3 Espectroscopia de corre¢gdo angular gama-gama perturbada (CAP) ........... 93
4.3.1 Magnetita dopada com 10% de érbio (FesOa:Er) por CP..................... 93
4.3.2 Magnetita dopada com 10% de hafnio (FesOa:Hf) por CP................... 98
4.3.3 Ferrita de niquel (NiFe204) POr DT ..o 101
4.4 Medidas biologicas (CitotoXiCidade) ...........ccceeeueeriiiiiceeesssee e 105
5 CONSIDERAGOES FINAIS........oioeeeeeeieeseeeeeeeseeeessesesssesseessssssssssessssssssssssnssnans 108
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... 111

ANEXO | — PUBLICACOES E TRABALHOS ......oooviiieeeeeeeeeeeeeeeee e 121



18

1 INTRODUCAO

O campo da ciéncia dos materiais ampliou seus estudos com o
desenvolvimento de materiais em nanoescala. A nanotecnologia tem sido
amplamente estudada ha décadas por exibir propriedades elétricas, O6pticas,
magnéticas e quimicas muito interessantes, que ndo podem ser alcangcadas em
escala macro ou microscopica. Com a evolucdo desse campo, que se tornou
multidisciplinar, é possivel aplicar na fisica, quimica, engenharia e biologica, e em
campos mais especificos como robética e medicina (EALIAS; SARAVANAKUMAR,
2017).

As nanoparticulas magnéticas (NPMs) tém sido amplamente estudadas
em termos relacionados a sua estrutura, métodos de sintese e aplicacdes. Esses
compostos apresentam uma estrutura espinélio, que consiste num pacote
compacto cubico de sitios tetraédricos e octaédricos ocupados por diferentes
cations metélicos. Os mais comuns sao as ferritas de ferro que possuem na sua
estrutura a formacéao de dois 6xidos de ferros (FRANCISQUINI; SCHOENMAKER,;
SOUZA, 2015).

Nanoparticulas (NPs) de 6xido de ferro sdo amplamente estudadas para
aplicacdes biomédicas, por apresentarem propriedade superparamagnética
guando estdo em escala nanométrica (< 30 nm), caracteristica importante para esta
especifica aplicabilidade. Alguns tipos sdo a maghemita, hematita, e magnetita,
entre as quais a ultima, é muito promissora devido a sua biocompatibilidade celular
(FRANCISQUINI; SCHOENMAKER; SOUZA, 2015).

As ferritas podem ser formadas por diferentes tipos de metais cations 2+
com propriedades magnéticas fortemente influenciadas por conta do ion. As
modificacdes na estrutura da magnetita facilitam o uso em aplicacdes biomédicas,
como por exemplo, para agentes de contraste por imagem em ressonancia
magnética, para administracdo de drogas direcionadas em terapia tumoral com
medicamentos terapéuticos e em tratamentos auxiliares para cancer como a
hipertermia. Com a formacao de ferritas de diferentes elementos com cations 2+ é
possivel melhorar as propriedades magnéticas, e assim contribuir para
radiossensibilizacdo (KURTAN et al., 2016).

Os estudos sobre as sinteses de nanomateriais promovem discussfes a

respeito das caracteristicas do nanocomposto, como distribuicdo, tamanho,
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estrutura cristalina e formato das particulas podem ver modificados, ampliando a
empregabilidade da area ao qual estas NPs serao atribuidas (PHAN; HAES, 2019).

Dentre as técnicas que existem para sintese de nanoparticulas
magnéticas, as rotas quimicas apresentam melhores condi¢bes para producéo, ja
que é possivel ter um maior controle de tamanho e morfologia das NPs. As rotas
escolhidas foram coprecipitacao (CP) e sol-gel (SG), que s&o técnicas com custos
mais baixos e bem estabelecidas na literatura. Seguindo a mesma linha para
obtencdo anéloga das NPs, o método de decomposicao térmica (DT) também foi
estudado e reproduzido neste trabalho (EFFENBERGER, 2012).

Vérias técnicas foram usadas para caracterizar as NPs, que servem para
identificar suas propriedades e prever suas aplicacdoes. Neste trabalho foram
utilizadas técnicas classicas de caracterizacdo, sendo difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissao (MET) e espectroscopia de dispersao de
energia (EDS). Na técnica de DRX foi possivel obter a estrutura cristalina das
particulas, saber o controle sobre a cristalinidade de nanoparticulas sintetizadas e
variacdes nos parametros de rede. Ainda € o método mais comum para confirmar
a formacéo do composto (GARRISON, 2014).

Para determinar o tamanho, morfologia e a distribuicdo das particulas,
foram utilizadas técnicas de microscopia eletrénica, que juntamente com o EDS, foi
possivel determinar a composicdo elementar, formula empirica, estado quimico e
estado eletronico dos elementos dentro de um material (FULTZ; HOWE, 2012).

Para caracterizacdo e estudo utilizando técnicas mais especificas, a
espectroscopia de correlacdo angular gama-gama perturbada (CAP) é possivel
obter informacdes estruturais e dinAmicas dos compostos magnéticos, através das
interacOes hiperfinas obtidas a partir da introducdo de uma sonda radioativa que
atua como impureza nos compostos e interage com o gradiente de campo elétrico
e/ou campo hiperfino magnético e assim fornece informacdes sobre transicdes de
fases e os defeitos da estrutura cristalina, sendo uma forte ferramenta para
caracterizacdo de materiais e principalmente para materiais em nanoescala
(MATOS, 2015).

1.1 Justificativa

Com as propriedades detectadas em diferentes tipos de nanoparticulas,
estimulou-se varios estudos para uma vasta possibilidade de aplicacdes em area
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biomédica. A importancia especial pela escala de tamanho, com as unidades
celulares, proporcionou uma forte relacdo de pesquisas entre a hanotecnologia e a
area da biofisica.

Estes nanomateriais podem servir como ferramentas de auxilio para a
biomedicina, principalmente na area para tratamento de cancer. O desenvolvimento
de nanoparticulas dopadas com lantanideos podem influenciar nas propriedades
opticas das magnetitas ((SOUSA FILHO; GALACO; SERRA, 2019), resultando num
sensoriamento térmico em nanoescala, que desempenha um papel importante na
hipertermia para tratamento de tumores.

E de suma importancia a pesquisa multidisciplinar para estudo e
preparacdo de um material com propriedades magnéticas especificas, pensando
nas caracteristicas estruturais e morfoldégicas para aprimoramento deste Oxido
nanomagneético.

Sendo assim, o estudo de NPMs traz-se cada vez mais necessario,
devido as atualizacdes e aperfeicoamentos na producdo e as varias aplicacées
baseadas na endocitose celular. Algumas aplicacfes que sdo mais pesquisadas
como hipertermia e transporte seletivo de medicamentos, ambos com futuro

promissor na terapia do cancer (GRANDE, 2007).
1.2 Objetivos Gerais

O objetivo geral desta pesquisa é estudar, produzir e caracterizar NPMs
puras e dopadas para serem utilizados em aplicacdes biomédicas.

1.3 Objetivos Especificos

e Realizar uma revisdo bibliografica sobre sinteses e caracterizacdes de
NPMs com possiveis aplicacdes biomédicas;

e Estudar métodos de producéo e propriedades estruturais das NPs de
ferritas e a influéncia do dopante na estrutura;

e Produzir NPs de Fes3O4 puras por coprecipitagdo, decomposicao térmica
e sol-gel;

e Produzir NPs de Fe3O4 dopadas com 10% de Er, Eu, Gd, Hf e Sm pela

coprecipitacdo e decomposicao térmica;
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e Produzir ferritas de niquel (NiFe204) pelo método de decomposicéo
térmica;

e Caracterizar ferritas pela andlise da morfologia por MET e determinacéo
da estrutura cristalina através de DRX;

e Estudar os parametros hiperfinos e propriedades magnéticas das
nanoparticulas pela técnica de correlagdo angular gama-gama
perturbada CAP para estudar as intera¢des hiperfinas e magnéticas das
NPMs;

e Caracterizar biologicamente as NPs para investigar a toxicidade das

amostras para futuras aplicacdes biologicas.
2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Propriedades Magnéticas

As nanoparticulas tém caracteristicas relacionadas as propriedades
magnéticas que sao influenciadas, em maior ou em menor grau, pela presenca de
um campo magnético. E muitos dos dispositivos tecnolégicos modernos dependem
do magnetismo e de materiais magnéticos para serem aplicaveis (CALLISTER Jr;
RETHWISCH, 2016).

As propriedades magnéticas da matéria sdo mais provenientes dos
momentos magnéticos dos elétrons em camadas incompletas nos atomos na banda
de conducdo (que sdo movimentos orbitais e de spin dos préprios elétrons);
podendo atuar simultaneamente e levar a um comportamento bem diferente do que
seria observado se todos os momentos magnéticos estivessem isolados uns dos
outros. Isso, juntamente com a diversidade de tipos de interacdes magnéticas que
podem ser encontradas, 0 que leva a uma variedade de propriedades magnéticas
em sistemas reais. Tal como os elementos do grupo do ferro e terras raras que
possuem a camada 3d ou 4f incompletas apresentando diferentes propriedades
magnéticas (BLUNDELL, 2001; GUIMARAES, 2009).

Entdo, as propriedades magnéticas dos materiais sdo definidas da
maneira Como 0s momentos magnéticos se comportam na presenca de um campo
magnético externo e esta resposta é definida como suscetibilidade magnética.
Assim como, a permeabilidade magnética que fornece dados importantes de

proporcionalidade entre o0 momento magnético total e a intensidade do campo
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magnético aplicado (GUIMARAES, 2009). Nas nanoparticulas magnéticas
trabalhadas pode-se citar as propriedades ferrimagnética, paramagnética e
superparamagnética, que sao propriedades magnéticas identificadas nas ferritas e
sao explicadas brevemente a seguir.

Como os materiais ferromagnéticos, os ferrimagnéticos apresentam
magnetizacdo espontdnea e como o0s antiferromagnéticos, 0s momentos
magnéticos alinham-se antiparalelamente, porém, de maneira desigual resulta
numa magnetizacdo n&do nula apresentando valores altos e positivos de
susceptibilidade magnética (ARAUJO, 2009).

Os principios do ferrimagnetismo sdo exemplificados pelas ferritas
cubicas (que estdo relacionadas com a ceramica magnética). Outros materiais
ceramicos, além das ferritas cubicas, que também séo ferrimagnéticos sdo as
ferritas hexagonais e as granadas (CALLISTER Jr; RETHWISCH, 2016). Podem
alcancar uma magnetizacao de saturacao, entretanto, os materiais ferrimagnéticos
nao apresentam magnetizacdes tao elevadas quanto os ferromagnéticos. Por outro
lado, as ferritas sendo materiais ceramicos, sdo bons isolantes elétricos
(CALLISTER Jr; RETHWISCH, 2016).

Quando o campo magnético externo induz uma magnetizacdo num
determinado composto, que se alinha paralelamente com o campo magnético
aplicado ha uma resposta do paramagnetismo. Esta magnetizacdo € dependente
da intensidade do campo magnético aplicado, resultando numa suscetibilidade
positiva. Sem um campo magnético aplicado, esses momentos magnéticos
apontam em orientacdes aleatérias por causa dos momentos magnéticos em
atomos vizinhos que interagem fracamente ao seu redor (BLUNDELL, 2001).

Os materiais com propriedade paramagnética sao considerados nao
magnéticos, por exibirem magnetizacdo apenas na presenca de um campo
magnético. Além disso, para ambos os materiais, a densidade do fluxo em seu
interior € quase a mesma que existiria no vacuo (CALLISTER Jr; RETHWISCH,
2016).

J& o superparamagnetismo € uma propriedade magnética caracteristica
de nanoestruturados, comportando-se como macrospins paramagnéticos, em que
0 momento magnético resultante € zero na auséncia de um campo magnético
externo, porém, quando aplica-se um campo magnético, a sua magnetizacao
aumenta rapidamente (COEY, 2009; PHAN; HAES, 2019).
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Isto s6 é possivel por causa do tamanho das particulas. Quando o
tamanho das particulas é reduzido, a barreira de energia anisotropica magnética
de um estado de spin-up para o estado de spin-down do ima €& proporcional ao
produto da constante anisotropica magnética e o volume do ima. Enquanto os
materiais macro ou microscopicos tém energias anisotropicas magnéticas que sao
muito maiores que a energia térmica, a energia térmica da nanoparticula é
suficiente para inverter prontamente a dire¢cdo do spin magnético. Esta diminuicao
de tamanho é denominada como tamanho critico (JUN; SEO; CHEON, 2008).

Quando as particulas atingem este tamanho ou abaixo dele é
energeticamente favoravel para remover as paredes do dominio tornando-se
assim, particula num Unico dominio magnetizado (também chamado de
monodominio). Mas isto depende de vérios fatores, como a magnetizacdo de
saturacao e a forma do particulado (BLUNDELL, 2001; MOSKOWITZ, 2002; UMUT,
2013).

Particulas em monodominio sdo uniformemente magnetizadas até
atingir sua magnetizacdo de saturacdo na qual, denotam-se um valor de
suscetibilidade muito maior que para o paramagnetismo comum (MOSKOWITZ,
2002). A magnetizacdo de uma pequena particula ferromagnética ou ferrimagnética
de monodominio (como o ferro, cobalto e 6xido de ferro) é frequentemente limitada
a ficar paralela ou antiparalela em relagdo a uma direcao particular e apresenta um
comportamento magnético permanente que desaparece para as particulas com
diametros menores do que aproximadamente 50 nm (BLUNDELL, 2001,
CALLISTER Jr; RETHWISCH, 2016). Além disso, para particulas extremamente
pequenas (< 2 nm), o contato proximo das particulas afeta a forca da interacdo com
sua vizinhancga imediatamente, ou seja, 0s efeitos quanticos comecam a aparecer
(ASLIBEIKI, KAMELI, SALAMATI, 2012; CALLISTER Jr; RETHWISCH, 2016).

Se as particulas no sistema superparamagnético tiverem uma variedade
de tamanhos, elas se 'bloquearao’ em diferentes temperaturas (também chamada
de temperatura de bloqueio) ou seja, os momentos magnéticos parecerao
congelados conforme alteragéo da temperatura. Assim, a obtencéo das dimensdes
das nanoparticulas é necessaria para determinar as propriedades fisicas e
quimicas reproduziveis de metais em nanoescala e 0xidos metalicos (BLUNDELL,
2001; GUIMARAES, 2009; PHAN, HAES, 2019).
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Para magnetita, a melhor estimativa para o tamanho de transicéo € de
cerca de 80 nm, ou seja, em tamanhos maiores apresenta a propriedade
ferrimagnética, entretanto, em nanoestruturado apés atingir o tamanho critico, é
uma nanoparticula superparamagnética (CALLISTER Jr; RETHWISCH, 2016;
MOSKOWITZ, 2002).

As NPMs nao apresentam ciclo de histerese, que € um processo
caracteristico de materiais ferromagnéticos que mantém uma memodria de um
campo aplicado mesmo depois de removido. As medidas de magnetizagdo sdo
realizadas a partir de um campo magnético alternado, ou seja, com variacdes de
frequéncias, o resultado sera um grafico denominado como ciclo de histerese

conforme figura 2.1a.

FIGURA 2.1 — Exemplos de curvas de histerese de M versus H correspondente a
a) ferromagnetismo em que Ms é referente a magnetizagdo de saturagédo, Mr a
magnetizacdo remanente e Hc a coercividade e b) superparamagnetismo.

M M
s b)

Jei

a)

Ms no sentido oposto

Fonte: Adaptada de ARAUJO, 2009.

Como demonstrado na figura 2.1la, € possivel perceber que nos
materiais ferromagnéticos, cada particula possui multidominios que giram ao longo
do processo de magnetizacdo e desmagnetizacdo. Deste modo, ha uma liberacéo
de energia para obter uma transferéncia de calor suficiente para ser dissipada.
Entretanto, nos materiais superparamagnéticos, os monodominios também giram
ao longo do processo de magnetizacéo e desmagnetizagédo, porém como explicado
anteriormente, ndo ha magnetizacdo na auséncia de um campo aplicado e, isto é
possivel verificar pela auséncia do ciclo de histerese como € demonstrado na figura
2.1b.
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O utilizacao de ferrofluido para uso em hipertermia para tratamento de
cancer é atribuido a sua propriedade superparamagnética. Através da rotacéo das
particulas superparamagnéticas com um campo magnético aplicado variando a sua
frequéncia, a curva de magnetizagdo € completamente reversivel ocasionando a
liberacdo de calor nas células resultando na morte de células cancerigenas com

iSS0, 0 superparamagnetismo é tecnologicamente importante (ITO et al., 2005).

2.2 Nanoparticulas Magnéticas

A nanotecnologia possui uma vasta area de aplicacdes, por utilizar
diferentes materiais com diversas aplicacdes numa escala nanométrica (até 100
nm = 10°m). Com estes novos estudos, as propriedades fisicas dessas particulas
diferem daquelas que sé@o estudadas num tamanho normal ou macroscépico com
a mesma composicdo quimica. Atualmente, com as diversidades em técnicas
experimentais, € possivel produzir, caracterizar e utilizar particulas deste tamanho
para possiveis aplicacdes em produtos estéticos, eletrénicos, aplica¢des industriais
e na area da biomedicina como medicamentos em radiodiagnéstico, imagem,
entrega de farmacos e terapia.

Em 1960, Feynman j& estudava sobre um futuro de miniaturizacao
extrema, e mostrava os beneficios com as descobertas que seria possivel com a
producdo e aplicacbes de materiais em escalas moleculares e atbmicas
(FEYNMAN, 1960).

E observado que materiais em escala nanométrica apresentam
propriedades diferentes quando em escala macroscépica como por exemplo, nos
sistemas nanomagnéticos que apresentam diversas propriedades fisicas
interessantes, como superparamagnetismo, tunelamento eletrénico,
comportamentos do tipo vidro de spin, interacdes criticas e entre outros, que
apresentam estas caracteristicas investigadas pela area de magnetismo e fisica do
estado solido para analisar as razdes as quais as propriedades sao especificas em
determinado tamanho, estrutura e morfologia. Alias, ha diversas aplicacdes em
biossistemas, meio ambiente, biotecnologia, medicina em que se emprega este tipo
de nanoparticula com materiais organicos biocompativeis (FRANCISQUINI;
SCHOENMAKER; SOUZA, 2015).

As particulas em escala nanométrica tém caracteristicas relacionadas as

propriedades magnéticas como uma estrutura do espectro de energia eletrénica
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definido por um maior espacamento entre os niveis e, varios atomos de superficie
gue possuem uma simetria local diferente e assim, uma anisotropia magnética de
valor diferente do volume, essa modificacdo envolve variacbes na densidade de
estados no nivel de Fermi e, portanto, nas propriedades magnéticas intrinsecas dos
materiais. Sendo assim, a estrutura eletrbnica das nanoparticulas também é
ajustavel pela ligacdo com diferentes tipos de moléculas (GRANDE, 2007).

Nanoparticulas magnéticas sdo estudadas ao longo das ultimas décadas
devido ao seu uso potencial em diversas é&reas (FRANCISQUINI;
SCHOENMAKER; SOUZA, 2015). Sao formadas por elementos magnéticos como
o ferro, cobalto, niquel e seus 6xidos e quando empregadas séo constituidas por
um nucleo magnético, que pode ser envolvido por uma camada polimérica
(principalmente para aplicacdes biomédicas) com sitios seletivos para ions ou
moléculas. Além disso, podem também ser materiais hibridos como organico-
inorganico com algum agente de derivatizacdo, que promove a compatibilizacao
quimica entres os componentes por intermédio de pontes de hidrogénio, interacdes
eletroestaticas ou por ligacdes covalentes na interface inorganica/organica para
aproveitar das propriedades magnéticas do composto inorganico (LI et al., 2013).

Na selecédo do nucleo magnético, sdo levados em conta alguns pontos
importantes. Primeiramente, o nicleo magnético deve ser cristalino e menor que o
tamanho critico, de modo a consistir em apenas um dominio magnético, pois isso
assegura o comportamento superparamagnético para a hanoparticula. O segundo
ponto estd associado com a distribuicdo de tamanho dos nucleos magnéticos, que
devem ser o menor possivel. E por ultimo, todos os nucleos magnéticos do material
em questdo devem ter uma forma Unica e uniforme devido as propriedades
magnéticas e fisico-quimicas que dependem fortemente do tamanho e da forma
dos nucleos magnéticos (UMUT, 2013).

Como foi falado anteriormente, suas caracteristicas magnéticas séo
diferentes em nanoescala, um exemplo sobre essa diferenca é em relacdo a sua
area de superficie especifica, conforme o tamanho da particula diminui mais
impacta nas propriedades da superficie pois, a area de superficie torna-se maior
com a diminuicdo do tamanho das particulas. Caracteristicas magnéticas como
magnetizacdo de saturacdo (maxima magnetizacdo possivel) aumentam
proporcionalmente com a diminuicdo do tamanho da substancia magnética
(GUBIN, 2009).
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Depois que as nanoparticulas sdo formadas, a sua estabilidade é
definida em termos da propriedade dependente de tamanho especifico que é
explorada em determinadas aplicagbes (PHAN; HAES, 2019). Em virtude da
reducdo de tamanho, a simetria de translagdo na célula unitaria é rompida, que
induz a reducdo do numero de coordenacdo. Ha também uma modificacdo nas
propriedades quimicas das nanoestruturas por causa do aspecto de atomos de
superficie superiores (ASLIBEIKI; KAMELI; EHSANI, 2016).

Ainda assim, algumas diferencas sao evidentes e, o fato de que as
dimensdes dos nanoestruturados sdo comparaveis a comprimentos tipicos tal
como o tamanho limite de dominios magnéticos. Desta forma, € possivel observar
algumas diferencas nas propriedades magnéticas, como por exemplo
comportamento dindmico, parametros magnéticos, interagcbes magnéticas,
transicOes criticas, anisotropia magnética e dominios magnéticos (ASLIBEIKI;
KAMELI; EHSANI, 2016).

Alguns elementos sdo mais adequados para formar o nicleo magnético,
como os metais de transicdo como ferro, niquel, cobalto e manganés, entretanto
eles oxidam muito rapido (caso ndo tenha precaucado) ainda na etapa de sintese e
também sdo instaveis. Apesar disso, oferecem altos valores de magnetizacéo e por
isso 0os compostos de Oxido de metal de transicdo, sdo estaveis e tém
magnetizacbes aceitaveis que geralmente sdo introduzidos em aplicacbes
biomédicas (UMUT, 2013).

Neste trabalho, o foco sera sobre nanoparticulas de éxido de ferro, que

também séo chamadas de ferritas, que sera explanado nos préximos topicos.
2.3 Oxidos de Ferro

Existem varios oxidos, hidréxidos e oxi-hidréxidos de ferro conhecidos e
sao classificados conforme sua composicdo, ou seja, SG0 compostos por ferro
férrico, ferroso ou férrico e ferroso. Os compostos de 6xido sdo mais atrativos por
conta da sua vasta aplicagdo em areas como biomedicina, geologia, quimica
industrial e dentre outros (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Os oOxidos de ferro sdo compostos que podem ser encontrados na
natureza como também sintetizados no laboratorio. Por ser um material versatil
para producéo, este tipo de 6xido € de interesse multidisciplinar para varios campos

de pesquisas. Como falado anteriormente, ha diversos tipos de Oxidos, neste
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trabalho serdo apresentados os mais conhecidos que sdo hematita, maghemita e
magnetita (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A hematita (a-Fe203) ou oOxido férrico é o Oxido de ferro mais antigo
conhecido, naturalmente encontrado em rochas e solos e é identificado com
coloracdo avermelhada. E formada pelo cation Fe(lll) e possui uma estrutura
cristalina romboédrica hexagonal estavel. Muitas vezes, a hematita é o resultado
de tratamentos térmicos de outros éxidos de ferro, como no caso da maghemita ou
magnetita. Geralmente, sua propriedade magnética é fracamente ferromagnética
ou antiferromagnética. E um pigmento importante e um mineral valioso e o principal
constituinte das chamadas formacdes ferriferas bandadas (rochas sedimentares
quimicas) (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A maghemita (y-Fe203) é um mineral castanho-avermelhado
isoestrutural juntamente com a magnetita. Tem a estrutura cubica ou tetragonal e
como a hematita, também é formada por Fe(lll) e pode ser um produto de
aquecimento de outros 6xidos de ferro como por exemplo da magnetita. E um éxido
ferrimagnético a temperatura ambiente e suas propriedades magnéticas dependem
do tamanho das particulas e dos efeitos de superficie, quando estd em tamanho
menores que 10 nm pode apresentar propriedade magnética superparamagnética
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A magnetita (FesOs4) € um composto mineral ferrimagnético preto
composto pelos cétions Fe(ll) e Fe(lll) que também é chamada de ferrita ferrosa.
Forma uma estrutura cristalina espinélica cubica inversa com o oxigénio formando
um envoltorio fechado cubico de face centrada (CFC). Como é composta por ferro
bivalente e trivalente, & descrita com anions de oxigénio e com os cations em dois
diferentes sitios cristalograficos. Formada por sitios tetraédricos e sitios octaédricos
gue sao distribuidos entre Fe(ll) e Fe(lll), em que os ions trivalentes ocupam sitios
tetraédricos e octaédricos e o0s ions bivalentes ocupam os sitios octaédricos (HILL;
CRAIG; GIBBS, 1979). A estrutura consiste em camadas octaédricas e
tetraédricas/octaédricas mistas empilhadas ao longo do arranjo cubico (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003), esta estrutura pode ser ilustrada conforme a figura 2.2.
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FIGURA 2.2 — Representacéo da estrutura cristalina da magnetita e ao lado direito
ampliacdo e identificacdo dos sitios tetraédrico e octaédrico juntamente com 0s
atomos de oxigénio. Os parametros de rede a no plano (001) e ¢ na direcéo
perpendicular séo idénticos em condi¢Bes de equilibrio, mas diferem para sistemas
tetragonais.

‘ Sitio tetraedrico Q

3o
(Fe™) Oxigénio

e ©

Sitio octaédrico Oi O 9 O
(Fe* and Fe®*)
O

Fonte: Adaptada de TEIXEIRA et al., 2012; FRIAK; SCHINDLMAYR; SCHEFFLER,
2007.

Ha um grande interesse na magnetita por possuir uma vasta aplicacéo
em areas como eletrdnica, industrial e principalmente biomédica em razdo de ser
encontrado em organismos biolégicos. Inclusive, a magnetita pode ser encontrada
nos dentes de alguns moluscos, como também é encontrada em abelhas, pombos-
correios (no cranio) e particularmente, em bactérias magnetotaticas e algas. Em
todos esses organismos (exceto 0s moluscos), a magnetita pode servir como um
dispositivo de navegacdo, em que € possivel especular que um dispositivo
direcional semelhante pode ser encontrado em humanos (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

Como a maghemita, a magnetita tem as propriedades magnéticas
dependentes do seu tamanho, apresentando comportamento superparamagnético
guando em nanoestruturado. Ao decorrer do texto, serdo explicadas como algumas
propriedades estruturais e magnéticas sdo modificadas a medida em que sua

particula esta em nanoescala.
2.3.1 Ferritas tipo MFe204

As ferritas do tipo espinélico sdo representadas quimicamente como
MFe204 em que M representa um metal de transicao bivalente, pertencente a um
grupo de elementos associados ao ferro (o préprio ferro, manganés, cobalto, niquel,

cobre, zinco, etc.). Como anteriormente explicado, a magnetita € um ferrita ferrosa
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pois, possui a composicdo quimica representada como FeOFe203 e supostamente
todas as ferritas também sao representadas como MOFe203 ou M'"Fe''204.

A estrutura cristalina das ferritas, sdo como as magnetitas, porém o0s
sitios octaédricos sao distribuidos entre M(ll) e Fe(ll). Também sao
ferrimagnéticas, entretanto, sua propriedade magnética € dependente do metal de
transicdo ao qual a ferrita esta relacionada.

E em alguns casos, as magnetitas podem também ser dopadas por
elementos conhecidos como terras raras (TR) que tém caracteristica significativa
de grande momento magnético com alta anisotropia magneto-cristalina e forte
coercividade que tornaram-se foco das pesquisas de materiais magnéticos por ser
um potencial dopante (HUAN et al., 2012).

Entretanto, diferente da representacdo quimica apresentada pelas
ferritas, além de serem compostas por metal bivalente e ferro trivalente, num dos
sitios localizados pelo Fe(lll) o dopante devera estar situado num dos sitios
tetraédricos e/ou octaédricos, jA que os TR possuem uma caracteristica mais
comum no estado trivalente (por ser mais estavel termodinamicamente). Entédo, sua
composicdo quimica seria representada como Fe'Fe!'>.n04:TR"y, em que o n é a
guantidade estequiométrica determinada pela quantidade do dopante TR. Este tipo
de dopante também pode ser aplicado para ferritas em geral que dependera da
reacdo quimica e do método utilizado para producédo (HUAN et al., 2012).

O outro elemento quimico usado como possivel dopante é o hafnio (Hf),
devido as suas recentes pesquisas na area biomédica. O Hf € um elemento que
possui elétrons desemparelhados, e pode ser representado por até trés estruturas
polimérficas, monoclinica em temperaturas mais brandas, tetragonal em
aproximadamente 1730°C e ortorrdbmbica a partir de 2600°C e, seus compostos
costumam apresentar um comportamento diamagnético. E um material com
caracteristicas similares ao zircénio devido as propriedades atbmicas serem bem
semelhantes entre eles (ELINSON; PETROV, 1969). Além disso, pode apresentar
propriedades Unicas como uma excelente resisténcia a corrosdo em ambientes
agressivos e uma grande secdo de choque de captura para néutrons o que € de
grande importancia para aplicagfes radiométricas (NIELSEN, 2004).

Apresentado informacdes sobre os tipos de ferritas e seus respectivos
dopantes que sdo utilizados neste trabalho, a seguir sera explicado sobre

nanoparticulas do tipo MFe20a4.
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2.3.2 Nanoparticulas tipo MFe204

Nas ultimas décadas as ferritas em escala nanométrica mostraram
perspectivas promissoras devido a suas propriedades fisicas serem fortemente
dependentes do seu tamanho e forma. As propriedades fisicas destas particulas
sdo muito diferentes daquelas observadas em um solido de tamanho normal ou
macroscopico com a mesma composi¢ao quimica (GRANDE, 2007).

As magnetitas apresentam comportamento ferrimagnético quando em
particulas maiores, porém quando as particulas estdo em nanoescala identifica-se
0 comportamento superparamagnético. Outras diferencas como comportamento
dindmico, parametros magnéticos, interacbes magnéticas, transicdes criticas,
anisotropia magnética e dominios magnéticos sdo observadas nas propriedades
magnéticas destas nanoparticulas que devido a reducdo de tamanho, a simetria de
translacdo na célula unitaria € quebrada, o que leva a reducdo do numero de
coordenacao resultando em comprimentos caracteristicos como o tamanho limite
dos dominios magnéticos (monodominios magnéticos) (ASLIBEIKI; KAMELI;
EHSANI, 2016; GRANDE, 2007).

Hergt et al. estudaram as propriedades estruturais e magnéticas da
magnetita (FesOa4) em relacdo a aplicacéo para hipertermia e relataram que o efeito
de aquecimento depende fortemente das propriedades magnéticas das particulas
que podem variar consideravelmente para diferentes amostras, dependendo do
tamanho da particula e da microestrutura. Em particular, a transicdo do
comportamento ferrimagnético para superparamagnético causa mudancas no
mecanismo de perda e, consequentemente, no efeito de aquecimento (HERGT et
al., 1998).

Além disso, as NPMs séo viaveis para o uso de hipertermia, pois ndo
apresenta toxicidade em células aplicadas ou ndo a um campo de radiofrequéncia
por 24 horas, e ndo sdo encontradas diferengas significativas entre os efeitos
citotoxicos produzidos por ambos os métodos de aquecimento a nao ser pela
propria citotoxicidade do aquecimento mediada por ferrocoléide que deve ser
atribuida aos efeitos do proprio calor (CHAN; KIRPOTIN; BUNN JR, 1993).

Shinkai et al. também aplicaram magnetitas em células de glioma e
concluiram gque pode-se aquecer um tumor de mais de 80 pL de volume a acima

de 42°C, pois todas as células morrem apos irradiacédo de 40 min devido ao efeito
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hipertérmico, comprovando assim a aplicabilidade das magnetitas em tratamentos
auxiliares de cancer (SHINKAI et al., 1996).

Mudando de cation metélico, como as ferritas de niquel (NiFe204) por
exemplo, que exibem uma variedade em propriedades magnéticas que divergem
em diferentes escalas e, estdo ganhando interesse significativo, pois estas
propriedades podem ser vantajosas numa infinidade de aplicacdes, desde sensor
nas ciéncias biomédicas como também agente para atividade catalisadora. Afkhami
et al. produziram um sensor voltamétrico ultrassensivel para determinacao
simultanea de farmacos em amostras farmacéuticas e fluidos biologicos a partir da
combinac¢éo do grafeno com o nanocomposto de NiFe204 (AFKHAMI et al., 2014).

Devido a estas propriedades, nanocompostos de ferritas também podem
ser aplicadas em atividade catalisadoras. A juncéo entre os nanoestruturados de
NiFe204 e nanotubos de carbono demonstraram atividade fotocatalitica altamente
eficiente e aprimorada em relacdo ao poluente alvo, ou seja, o hibrido destas
nanoparticulas produziu uma descoloracdo rapida no tratamento de agua,
provando ser uma aplicacao promissora no tratamento de aguas residuais em larga
escala. Em razéo desta hibridizacdo que pode ser recuperada convenientemente
usando um ima externo, sendo um processo rapido e de baixo custo (ZHU et al.,
2015).

A partir de ferritas, nanossondas de imagem molecular ultrassensiveis
podem ser produzidas para a deteccdo de objetos biolégicos. Lee et al. produziram
nanossondas de MFe20s4 (M= Mn, Fe, Co ou Ni) quando conjugadas com
anticorpos, mostraram maior sensibilidade de imagem por ressonancia magnética
para a deteccdo de marcadores de cancer em comparagdo com as sondas
disponiveis atualmente. Além disso, visualizaram pequenos tumores implantados
em cobaias e perceberam que essas sondas moleculares apresentaram alto
desempenho e aumentaram a capacidade de visualizar outros eventos bioldgicos
essenciais para o diagnéstico e a terapia (LEE et al., 2007).

Ja com a utilizacdo de dopantes TR nas ferritas nanoparticuladas,
também pode influenciar nas propriedades 6pticas do composto, ja que no campo
da nanotermometria Optica utiliza-se a luminescéncia de ions lantanideos para
aplicagbes em sensoriamento térmico em nanoescala. Pois, a diferente relagdo de

dependéncia entre temperatura e 0 metal central na emissao, num Unico composto,
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permite que o material seja ideal em termdémetros luminescentes (SOUSA FILHO;
GALACO; SERRA, 2019; XIMENDES et al., 2019).

Em 2012, Huan et al. produziram magnetitas dopadas com dois tipos de
lantanideos, e observaram que as quantidades de dopantes afetavam a estrutura,
morfologia e propriedades fotoluminescentes e magnéticas. Além disso, o aumento
de dopagem nas nanopatrticulas de Fe3Oa4 resultou numa anisotropia de mudanca
de forma, que pode afetar sua coercividade e magnetizacdo de saturacao,
resultando no aumento da magnetizagcédo de saturacdo, o que concluiram que as
nanoesferas produzidas tinham aplicacbes potenciais em drogas biolégicas
direcionadas (HUAN et al., 2012).

Como citado anteriormente, o Hf tem propriedades importantes que
podem ser aproveitadas como dopante nas magnetitas. Maggiorella et al.
produziram nanoparticulas de o6xido de hafnio que foram projetadas para se
concentrarem em células tumorais para atingir o deposito de dose de alta energia
intracelular o que eliminaria possiveis riscos potenciais a salude com esta nova
abordagem na radioterapia (MAGGIORELLA et al., 2012).

Sendo assim, a utilizacdo de dopantes nestas nanoparticulas apresenta
uma variedade de aplica¢cBes principalmente na biomedicina que sao importantes
serem estudadas e sintetizadas para que se tenha uma diversidade de materiais

com uma melhor qualidade.
2.4 Interagdes Hiperfinas

O atomo é composto por elétrons que interagem com momentos
magnéticos do nucleo gerando interacdo nuclear com campo eletrénico, e em
movimento afetam os momentos magnéticos nucleares resultando num campo
magnético (AMARAL; LAPOLLI, 2014; GUIMARAES, 2009). As interacbes entres
0S momentos nucleares com campos eletromagnéticos (gerados por elétrons e
ions) externos ao nucleo sédo chamadas de interagdes hiperfinas (WICHERT, 1999).

A Hamiltoniana de interacdo hiperfina pode ser descritas por duas

componentes, uma elétrica e outra magnética. Um calculo Hamiltoniano (th)

descreve a mudanca de energia dos estados nucleares por esta interacéo, que esta

associada a interacoes elétricas e magnéticas entre os nucleos e elétrons:

th = Hel + Hmag (21)
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A componente elétrica (H,;) esta relacionada com a interacédo entre o
gradiente de campo elétrico (GCE) e o momento de quadrupolo elétrico nuclear que
pode fornecer informacdes da simetria do sitio onde se encontra o nucleo de prova

(substitucional ou intersticial) e a densidade de cargas ao seu redor. Enquanto a
componente magnética (H,,,4) esta associada ao momento de dipolo magnético

nuclear, gerada pelo movimento dos elétrons ao redor do nucleo e € a principal
interacao hiperfina em materiais magnéticos logo que, a interacao elétrica € menor
nestes materiais (GUIMARAES, 2009).

Com isso, estd técnica é uma ferramenta poderosa para fornecer
informacBes sobre estrutura local do material, os &tomos em diferentes sitios
cristalograficos podem ser identificados e as cargas elétricas nos fornecem
informacdes sobre o material magnético em estudo, em relagdo ao seu nucleo e
suas intera¢des com atomos adjacentes como, campo hiperfino magnético, ligacédo
quimica, estrutura cristalina e entre outros. A ordem ferromagnética e
ferrimagnética em nanoparticulados podem ser verificados medindo a interacéo
dipolo magnética e quadrupolo elétrico combinadas (AMARAL; LAPOLLI, 2014;
GUIMARAES, 2009).

2.4.1 Interacdo hiperfina elétrica

Esta interacao esta relacionada com a distribuicdo de cargas elétricas
ao redor do nudcleo, que forma um potencial que interage com a distribuicdo de
cargas nucleares, formando uma energia de interacdo. A partir desta energia é
possivel obter informacgdes da interacdo quadrupolar, que resulta no momento de
quadrupolo elétrico de interacbes com o nucleo de prova, e consequentemente o

gradiente de campo elétrico.

A distribuicdo de cargas ao redor do nucleo é caracterizada por uma

7

densidade submetida a um potencial elétrico que é calculado através de uma

integral sobre o volume ocupado pelas cargas:

W=/[ p@V()dv (2.2)

onde W é a energia eletroestatica do nucleo, p(r) é a densidade de carga nuclear

e V(r) é o potencial elétrico.
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Assim, o potencial V (r) é expandido numa série de Taylor ao redor da

origem e cada termo resultante desta expansdo gera uma equacao relacionada a

energia eletrostatica do nucleo:

Neste ponto é definido somente estes trés termos, por causa da sua
relevancia para este trabalho. Onde W, é a energia eletroestatica do nucleo
associada a uma carga pontual; W, é a energia relacionada a interagdo entre o
campo elétrico e o momento de dipolo elétrico nuclear e, resulta em zero, pois ha
coincidéncia entre centro de massa e 0 centro de carga; e W, é a energia

correspondente da interacao entre 0 momento de quadrupolo elétrico nuclear com
0 GCE que é formado por cargas ao seu redor.
O GCE é um tensor criado pela distribuicdo de cargas ao redor no

nacleo. Desta forma, o gradiente de campo elétrico pode ser representado através
da notagdo V; j (tensor 3x3) da segunda derivada espacial do potencial elétrico,

que resultara na primeira derivada das componentes do campo elétrico, porém com

sinal negativo:

%V OE;
axlax] _ axi

Vij = (2.4)

Assim, considerando Xi,Xj = X,Y,Z, eixos principais da matriz do

tensor GCE (Vl-j), trés componentes ndo nulas (Vyy,V,,,,V;,) € ndo independentes,

y1
pois, obedece a equacéo de Laplace na regido onde a densidade de carga é nula
(VZV = (). Deste modo, o GCE é definido por dois fatores, um é a sua componente,
gue considera que duas destas componentes séo independentes, determinando a

maior dentre elas (V,,) e, o parametro de assimetria () que considera também as

outras duas componentes V., e 1,

vy, €M que varia entre 0 e 1 e mede o quanto o

GCE pode se desviar da simetria axial e, é definido como:

_ Vxx=Vyy

- (2.5)
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Diante disso, a Hamiltoniana da interacéo elétrica pode ser definida em
funcdo de V;; e n:

2
H, = 41"’(2—;’?1) [312 — 12 + (12 — 12)] 2.6)

onde Q é o momento de quadrupolo nuclear, I é o momento angular do spin do

2
v
nucleo e suas componentes eq € o GCE, (ﬁ)
VA
Os autovalores da Hamiltoniana na equacao 2.6 correspondem as

mudangas de energia do quadrupolo elétrico (E,,). Em que suas componentes

resultam em V., = Vyy ou seja, o gradiente de campo axialmente simétrico (n =

0):
_ 2 eQV 2,
E,=[3m"—I(+ 1)]—41(21_1) (2.7)
A diferenca de energia entre os dois subniveis (m,m") é:
AE,, = hw = &ﬂmz —m'?| (2.8)

~ 412I-1)

A equacdo 2.8 pode ser abreviada e mostra que AE(m —m') pode fornecer

AE
frequéncias de precessao do spin (a) = 7) escrita da seguinte maneira:

eQVzz

Wqo = m (2.9)

Deste modo, o valor da menor frequéncia pode ser determinado como,
wo = 6wQ para um spin semi-inteiro ou wg = 3a)Q para um spin inteiro, portanto
as frequéncias de transicdo sdo wg = w1, wy, = 2w, € w3z = 3w, € assim por
diante, logo que as frequéncias sdo multiplas da menor frequéncia. Para o caso de

um gradiente de campo elétrico ndo axialmente simétrico, os autovalores da

equacao 2.6 devem ser determinados numericamente na maioria dos casos
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(WICHERT, 1999). Sendo assim, a frequéncia de interacao quadrupolar, frequéncia
independente do spin, pode ser definida por:

eqQyv,
Vo = TZZ (2.10)

Desta maneira, o0 GCE (V,,) contribui nos nicleos dos materiais sélidos
através das cargas ionicas dos elétrons do atomo pai e, em materiais metélicos e
semicondutores através também dos elétrons de conducdo. Com isso, podemos
concluir que a interagdo hiperfina elétrica em materiais magnéticos tém um valor
menor em ordem de grandeza que a interacdo hiperfina magnética, que sera
discutido mais adiante (WICHERT, 1999).

2.4.2 Interacao hiperfina magnética

Esta interac&o é referente ao momento de dipolo magnético nuclear i =
Ungnl (U € o magnéton nuclear, equivalente ao magnéton de Bohr, g, € o fator

S
g nuclear e I é o momento angular total do nicleo), os momentos magnéticos de

spin e orbital dos elétrons que interagem com um campo magnético gerado pelos

elétrons em movimento ao redor do nucleo:

-

Hiag = i By (2.11)

Esta equacdo vem de uma expressdo geral da interacdo entre o

magnetismo nuclear e a densidade de corrente eletronica.
O termo Bhf refere-se ao campo magnético hiperfino e, num atomo livre,

existem diferentes contribuicbes para o campo hiperfino que sdo em virtude da
distribuicdo dos spins dos elétrons fora dos nudcleos, do momento orbital dos
elétrons e da densidade de spin dos elétrons s na regido do nicleo (GUIMARAES,
2009).

O momento angular de spin e momento orbital contribuem para o
momento de dipolo magnético do elétron no atomo e as contribuicdes ao campo
hiperfino que séo geradas a partir dos momentos dipolares magnéticos dos elétrons

e podem ser formuladas:
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By; = BY; + Bl + By, (2.12)
Estes termos correspondem as contribui¢cdes orbital (E,‘Zf), dipolar (E,‘ff)

e, contato de Fermi (Bflf) gue sao discutidos a seguir.

2.4.2.1 Contribuic&o orbital (E;’lf)

Através da teoria classica, a contribuicdo orbital para o campo hiperfino
total pode ser atribuida como um campo magnético no ndcleo que é gerado devido

a corrente dos elétrons que orbitam em torno do ndcleo e, tem origem no momento
angular L da camada incompleta. E, sua principal contribuicdo para §hf em atomos
livres vem do momento angular orbital para ions em estados com elétrons
desemparelhados (com excecéo os elétrons desemparelhados do estado S, pois
ndo ha contribuicdo para o momento magnético). Para camadas fechadas, essa
contribuicdo desaparece (TORUMBA, 2006).

A férmula do operador da contribui¢céo orbital pode ser derivada da lei de
Biot-Savart:

Ko —€TXV _ o —erxmv _ Ky ehl _ L

Bhf dmr 3 T Am g3 Ammp3 T Z'uB

(2.13)

Desta forma, o campo produzido por um elétron de massa m movendo-

se com a velocidade v no raio r resulta num campo hiperfino magnético com a

substituicdo na equacao pelo magnéton de Bohr, descrita por:

eh
2m,

Up = (2.14)

O campo hiperfino é escrito em termos de S e L, ou de momento angular
total /] = S + L, tratando-se de um atomo livre ou molécula com varios elétrons.

Com isso, a hamiltoniana da interacdo hiperfina magnética total pode ser definida:

Hy = Al -] (2.15)
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Em que I é um operador de momento angular do nicleo, / € um momento angular

do ion enquanto, A é um tensor hiperfino e quando for um valor, é chamado de

constante de interac&o hiperfina (GUIMARAES, 2009; BLUNDELL, 2001).

2.4.2.2 Contribuigéo dipolar (Bi)

A contribuicdo dipolar surge da interacdo entre o spin do ion e o
momento magnético nuclear e é gerada pelo momento magnético intrinseco dos
elétrons. E pode ser expressa como:

Mo Us—3(Us Er)er

—)d _
By = T an 3 (2.16)

sendo yu, a permeabilidade do vacuo, [is € o momento de dipolo magnético que é

S
representado por fiy = UpgsS que estd associado a um spin intrinseco de um

elétron a distancia .

Se considerar um elétron como um imd em barra, 0 campo magnético
gerado por esses imas no nucleo representa a contribuicdo dipolar. Entretanto, esta
contribuicdo desaparece para uma distribuicdo de spin com simetria cubica (ou
superior) (TORUMBA, 2006).

2.4.2.3 Contribuicdo contato de Fermi (l_?)flf)

A contribuicéo do contato de Fermi é formada através da polarizacdo dos
elétrons na posicéo do nucleo e da polarizacdo de elétrons de banda, cujas fun¢des
de onda se sobrepfem ao nucleo. Essa polarizacdo € devida a elétrons néo
emparelhados nos orbitais D ou F que fornece um desequilibrio na densidade de
rotacdo no nucleo por conta, da diferenca na interagdo entre o elétron nao
emparelhado com os elétrons S.

Esta contribuicdo é para casos quando os elétrons tém uma densidade

ndo nula em r = 0, como os elétrons s e elétrons p1 nos atomos pesados (tém
2

uma probabilidade diferente de zero de estar no nucleo) que € proporcional a

lv(0)|?. A densidade de magnetizacdo M (momento dipolar por unidade de

volume) ao redor do n(cleo por elétrons s e nicleo r = 0 é:
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M = fis|p(0)|? (2.17)
M(0) = —gsupS|p(0)? (2.18)

Como a magnetizacdo da origem a um campo em 7 = 0, entéo:

B(0) = H(0) + 47M(0) (2.19)

Considerando uma pequena esfera ao redor do nucleo, a magnetizacédo

nessa regiao da origem a um 17(0) finito devido ao spin eletrénico, assim definido:

H(0) = — ‘%”M’(O) (2.20)
Sendo assim,
B(0) = %”M’(O) (2.21)

Utilizando a equacéo 2.16 e considerando gs = 2, pois 0 momento angular do spin

é duas vezes mais eficaz na producdo de um momento magnético e | (0)|? =

1
w3y Isso pode ser expresso formalmente como:

nc _ _ bKo8T S
By = ———2

A 3 .UBW (2.22)

Desta forma, os elétrons das camadas fechadas com spin para cima sao
atraidos pela camada incompleta em decorréncia da interacdo de troca, que
acarreta diferentes densidades de elétrons de spin up e spin down no volume
ocupado do niicleo (TORUMBA, 2006; GUIMARAES, 2009).

2.5 Correlagéo Angular Gama-Gama

O atomo com o0 nucleo em estado excitado passa por decaimentos
radioativos até que encontre a estabilidade, uma das formas do atomo se estabilizar
€ através do decaimento alfa, beta e gama, sendo que este ultimo pode acontecer
em cascatas até que o atomo esteja estavel. Numa sucesséo de raios gama, €

esperado que as direcbes em que o primeiro raio gama € emitido tenha relagao
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com a direcdo com os raios gama subsequentes. Esta correlacdo pode atribuir as
propriedades multipolar elétrica ou magnética da radiacdo e do momento angular
dos niveis nucleares envolvidos (GOERTZEL, 1946).

Em 1940, Dunworth sugeriu que podia ter alguma correlacéo entre as
direcbes de emissdo de dois raios gama sucessivos emitidos por um nucleo
(DUNWORTH, 1940). Nesse mesmo ano, Hamilton investigou a ideia de que os
raios gama emitidos sucessivamente em um decaimento nuclear ndo sao emitidos
em direcOes aleatorias em relagdo ao outro e, na mesma década Brady e Deutsch
fizeram a comprovacado experimental da correlacdo angular (HAMILTON, 1940;
BRADY; DEVTSCH, 1950).

Deste modo, a existéncia de correlagdo angular entre os raios gama
pode relacionar a conservacdo do momento angular em relacdo ao decaimento
nuclear e, coloca restricdes a direcdo na qual o raio gama € emitido, relacionado a
direcdo do spin nuclear. Uma comparacdo entre teoria e pratica verificaria a
atribuicdo de valores de spin e a multipolaridade da radiacdo e também permitiria
uma estimativa da divisdo hiperfina da estrutura do estado intermediario
(GOERTZEL, 1946).

Goertzel analisou os efeitos da perturbacdo do nucleo no nivel
intermediéario pela interacdo através de seu momento magnético com sua camada
eletrdnica. A interacdo responsavel conhecida pela estrutura hiperfina nos
espectros atdmicos e também com os campos magnéticos aplicados, péde explicar
a razao da ndo perturbacao do sistema para correlacionar os fétons (GOERTZEL,
1946). Mais adiante, neste capitulo sera explicado com mais detalhes e distingbes

entre o sistema perturbado do sistema néo perturbado.
2.5.1 Correlagéo angular gama-gama nao perturbada

No decaimento nuclear, os raios gama carregam informacdes sobre o
momento angular do nucleo radioativo de origem, em que 0 momento angular é
conservado. Esta conservacao implica na direcdo em que 0s raios gama sao
emitidos relacionando com a direcdo do spin nuclear. Devido também a
conservacdo do momento angular, em temperaturas muito baixas, e com a
influéncia de um gradiente de campo elétrico ou um campo magnético, 0s spins sao

orientados por causa da interacdo quadrupolar elétrica ou dipolar magnética que
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ocasiona diferentes energias. Com isso, 0S raios gama serao isotropicos
(HEMMINGSEN; SAS; DANIELSEN, 2004).

A correlacdo angular gama-gama ndo perturbada avalia os campos
eletromagnéticos existentes no interior de uma rede cristalina que interagem com
0S momentos nucleares elétrico e magnético de um isétopo-sonda introduzido no
material, ou seja, este tipo de espectroscopia determina 0os campos internos
pertinentes as interacdes hiperfinas do material em estudo que sdo provenientes
das cargas e spins de atomos da vizinhanca préxima ao isétopo-sonda
(SAITOVITCH; SILVA, 2005).

Sendo assim, quando o nucleo passa de um estado excitado para o
estado fundamental, por meio de um nivel intermediario, através de uma cascata
nuclear com emissao de fétons da radiagcdo gama, estes fotons sao detectados

usando parametros respeitando a conservacdo do momento angular total, desde o

primeiro gama (y4) que é correlacionado angularmente a intensidade de emissao
da segunda radiagéo gama (y,), que terd uma funcéo dependente com relagdo a

direcdo de emissdo do y; (HEMMINGSEN; SAS; DANIELSEN, 2004,
SAITOVITCH; SILVA, 2005). Este processo de correlacdo angular vem

representado na figura 2.3.

FIGURA 2.3 — Esquema representativo através de cascata nuclear pelo decaimento
gama detectado pela frequéncia de precesséo w?! do spin nuclear | pelo sistema de
correlacdo angular.

Campo

Orientagdo Al Orientagio
et Inicial Campo ~ —~w | do Spin |

do Spin | Ae ‘l depois de At
L

Fonte: Adaptada de WICHERT, 1999.

1 A w é determinada pela forga do campo elétrico ou magnético no local do nucleo do atomo
sonda.
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A figura 2.3 é uma representacao do espectrometro, em que demonstra
o0 comportamento das interacdes hiperfinas do cristal com a demonstracdo da
mudanca do estado excitado para o estado intermediario através da emissdo de
um féton em seguida, emite um segundo féton para o estado fundamental da
cascata. Para que haja confirmacdo de que ambas as radiacdes gama sao do

mesmo nucleo, é formado um circuito eletrbnico com detectores gama para
registrar as coincidéncias desde a chegada do pulso eletrénico associado ao y4, e

s6 é contabilizado um pulso de saida para registro se durante um intervalo de tempo

previamente conhecido? chegar um segundo pulso eletrénico, desta vez associado

ao Y,, de maneira que mantenha a correla¢do entre os parametros.

A taxa de contagem esta relacionada com a direcao preferencial que os

spins devem estar orientados, em que para 0 y; esta associado a uma dire¢ao

preferencial k; e é selecionada através de um conjunto de nlcleos radioativos
relacionados com esta direcdo. Estao alinhados com uma radiagdo anisotropica
numa outra direcdo preferencial k, que estd associada ao y,. Estas direcdes

preferenciais estdo correlacionadas a uma probabilidade de deteccdo de

dependéncia angular:

Wk, k) = W(O) (2.23)

Sendo assim, a funcéo fornecera uma probabilidade de correlacdo angular entre os
fétons gama, obedecendo a conservacdo de paridade das transicdes

eletromagnéticas:

W(H) = Zk Akkpk(COS 0) (2.24)

onde 6 é o angulo formado entre as direcdes de y; e ¥,, ou seja, ky e k,; k é par
e K,qx € considerado os minimos entre 21, 2L1 e 2L2, em que | € o spin do estado
intermediario e L1 e L2 sdo multipolaridades das transi¢oes. Ay € o coeficiente de

correlagdo angular entre y; e y, e P, cos 8) sé&o os polindmios de Legendre de

2 Este tempo esta relacionado com o tempo de decaimento do nivel intermediario.
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ordem par por causa da conservacao de paridade das transicdes eletromagnéticas
(GARDNER, 1952).

Como Ay, € dependente dos spins e das multipolaridades, ou seja,

Ay = A (y1)Ar(y,), desta forma estes termos A,(y;), Ayx(y,) estdo

associados aos momentos angulares entre a primeira e segunda transicao,

respectivamente. Geralmente, para normalizar a expressao sao usados somente

dois coeficientes para descrever a funcéo de correlagdo angular em relagéo a A:

w@@) =1+ A,,P,cos0 + AP, cos6 (2.25)

E importante lembrar que para garantir que uma medida de correcéo
angular ndo seja perturbada a vida média do estado intermediario do nucleo
radioativo deve ser menor do que 10 s. Assim, o alinhamento do momento
angular nuclear ndo se altera até a emissdao da segunda radiacdo gama
(FRAUENFELDER, 1951).

2.5.2 Correlagédo angular gama-gama perturbada

A correlacdo angular ocorre da probabilidade de emissédo de fotons a
partir de um nudcleo radioativo dependente do angulo entre o eixo de rotagcéo nuclear
e a direcdo da emissdo. Os spins nucleares devem seguir uma orientacao
direcionada prevista para obedecer a um padrdo de emissdo de radiacéo
anisotropica, isto é obtido aplicando-se temperaturas baixas e fortes campos
eletromagnéticos portanto, polarizando ou alinhando o0s spins nucleares
(WICHERT, 1999).

No caso de alguma presenca de campo magnético, o spin nuclear
rotaciona na direcdo do campo e, pela conservacdo do momento angular, as
emissdes também devem rotacionar. Com isso, a medi¢do na correlacdo angular
perturbada (CAP) em materiais magnéticos devem incorporar materiais com
nacleos radioativos que tenha a meia-vida do nivel intermediario relativamente
longa para que no processo de decaimento em cascata pelos fétons originados do

decaimento gama, haja a percepcédo da interacdo hiperfina, pois esta interagéo é
medida pelo CAP ao longo do tempo o padréo de emissdo entre y; € ¥»

(CARBONARI; MESTNIK-FILHO; SAXENA, 2011).
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Desta forma, a correlacdo angular perturbada é uma técnica que se
refere a correlacdo angular entre os dois raios gama, devido a interacdo do
momento de dipolo magnético nuclear com o campo magnético extranuclear ou do
momento de quadrupolo elétrico com gradiente de campo elétrico. Ou seja, a

orientacdo do spin nuclear muda e, o ndcleo ndo segue um padréao de radiacao
anisotrépica e consequentemente, a diregdo mais provavel da emissao do y, muda

0 que causa oscilagbes na correlacdo angular entre os dois fétons emitidos
(HEMMINGSEN; SAS; DANIELSEN, 2004). A funcdo de correlacdo resultante

W (0, t) fornece, portanto, a probabilidade de coincidéncia entre os fétons do

decaimento gama num angulo 6 em fung&o do tempo entre as chegadas de y; e

Y2
w (9, t) = Zk Gkk(t)AkkPkCOSQ (2.26)

onde G, (t) é a funcdo de perturbagdo cuja forma depende do tipo de interaco,

magnética ou elétrica, e da simetria dos campos locais.

A interacdo entre 0 momento nuclear e o campo local separa
energeticamente 0s subniveis magnéticos pertencentes ao spin do nivel
intermediério, levantando a sua degenerescéncia. O realinhamento do spin nuclear
com o campo local provoca (no caso magnético) um movimento de precessao do

spin ao redor do campo hiperfino magnético com uma frequéncia determinada pela

diferenca de energia dos subniveis (AE,,) e altera a funcéo de correlagdo angular

por meio do fator de perturbacdo G (t) que para interagdo magnética estatica

pode Ser expresso como:

1
Gri(t) = T [1+23k_, cos (Nw,t)] (2.27)

onde w; é a frequéncia de Larmor que esta relacionada com o momento angular

do nucleo e seu campo hiperfino magnético e pode ser definida por:

_ MngBrr

L - (2.28)
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A interacdo quadrupolar separa o nivel intermediario em subniveis

duplamente degenerados, cujas energias dependem do parametro de assimetria.
Na situagdo em que 1 = 0, os autovalores de energia sdo dados diretamente pela

Hamiltoniana. A interacdo elétrica ndo produz nenhuma rotacdo no padrdo de
correlacdo, mas introduz uma atenuacao que, no caso de amostra policristalina, é

descrita pelo fator de perturbacao dado por:

Gri (t) = X Sgncos (wont) (2.29)

onde as amplitudes S;, de cada frequéncia a partir dos menores valores da
frequéncia de precessdo que vem da equacdo 2.9 (frequéncia de interacdo
quadrupolar) dependem do spin I. Seus valores sao tabelados em funcdo do
parametro de assimetria (WICHERT, 1999).

Como a CAP fornece informacdes sobre o campo magnético local nos
sitios dos &tomos com is6topo-sonda, que atua como impureza n0s cComMmpostos
magnéticos nas NPMs, é possivel distinguir as diferentes regides dentro das
particulas (divisdo do nucleo e camada), além de fornecer informagcdes sobre a
qualidade da parte cristalina das particulas e transicdes de fases. Assim, a
correlagcdo angular gama-gama perturbada parece ser muito Gtil para compreenséo
da quimica de defeitos em compostos (CARBONARI; MESTNIK-FILHO; SAXENA;
2011; PINHEIRO, 2013; INGLOT, 1991).

2.6 Sintese de Nanoparticulas Magnéticas

Existem varias técnicas de sintese de nanoestruturas magnéticas sendo
utilizadas para produzir materiais de alta qualidade. A metodologia de sintese deve
ser adaptada para produzir nanoparticulas com caracteristicas especificas uma vez
que, a metodologia empregada tem influéncia nos varios aspectos relacionados a
controle e distribuicdo de tamanho, alta cristalinidade, reprodutibilidade, controle de
morfologia e boa dispersdo sobre substratos e em solugfes, além de fatores como
rendimento e utilizacdo de reagentes mais econémicos disponiveis para produzir
compostos de alta qualidade (EFFENBERGER, 2012).

Com isso, as nanoparticulas séo produzidas por varios méetodos que séo

categorizados em top-down (cima para baixo) ou bottom-up (baixo para cima).
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A metodologia top-down também conhecida como sintese fisica, €
baseada no processamento do material em bulk para torna-lo menor, fragmentando
as particulas maiores através de processos fisicos como esmagamento, moagem
ou trituracdo. Esta rota € inadequada para a preparacdo de materiais em que é
desejado uma distribuicdo uniforme de tamanho. Do mesmo modo que, é dificil
obter particulas muito pequenas com temperaturas altas. Além disso, esta técnica
pode causar danos cristalograficos significativos aos padrdes processados e
imperfeicdo da estrutura da superficie, resultando num impacto significativo nas
propriedades fisicas e na quimica da superficie de nanoestruturas. Condensacao
por gas inerte, plasma, pulverizacdo de ions e ablacdo por laser sao alguns dos
métodos fisicos mais utilizados para producéo de materiais (XU et al., 2014).

No processo bottom-up também chamado de sintese quimica, utiliza
processos fisicos e quimicos para a formacédo do material, que inicialmente agrupa
atomo por atomo, molécula por molécula ou agrupamento por agrupamento,
controlando a rota até formar nanoparticulas. Satisfazendo a necessidade de
controlar a reagdo para inibir o crescimento de particulas e € o metodologia mais
usada na producdo de materiais nanométricos. Desempenha um papel importante
na producdo e processamento de nanomateriais, com a capacidade de gerar
tamanho, forma e distribuicdo uniformes (WILLARD et al., 2004).

Ha alguns fatores cinéticos que prejudicam o controle da distribuicédo de
tamanho e no crescimento do cristal. Na sintese quimica, a formacdo da
nanoparticula ocorre através da nucleacdo e do crescimento das particulas. A
nucleacdo ocorre quando a concentracdo dos ions alcan¢ca uma supersaturacao
critica rapidamente que em seguida ocorre o crescimento lento dos nucleos por
difusdo na superficie dos cristais. Estes fatores influenciam diretamente no
processo de controle do tamanho e dispersao das particulas. Quando o processo
de crescimento é dominante, € obtido um pequeno numero de particulas com
grande tamanho, contudo quando o procedimento de nucleacédo é prevalente, as
particulas pequenas sao obtidas em grande quantidade (LAURENT et al., 2008;
FERREIRA, 2009).

Redugdo quimica, método solvotérmico, reacbes de decomposicdo
sonoquimica, reacdes hidrotérmicas, método de coprecipitacdo, processo de
decomposicdo térmica e sintese sol-gel sdo as principais técnicas usadas no

processo de sintese quimica, os ultimos trés métodos sao explicados mais adiante,
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logo que o foco deste trabalho é a producdo das nanoparticulas através destas

metodologias.
2.6.1 Método de coprecipitacao

Este método foi inicialmente proposto por Massart que descreve uma
mistura aquosa contendo cloretos férrico e ferroso sob meio inerte e depois
adiciona a solucdo de amoénia o que resultou num precipitado gelatinoso. Ele
concluiu que formou magnetitas com estrutura espinélica com tamanho de
aproximadamente 12 nm e que o tamanho diminui quando o pH e/ou a propor¢ao
inicial de Fe(ll)/Fe(ll) aumenta (MASSART, 1981). A principal vantagem desta
técnica € a utilizacdo de precursores e materiais de baixo custo que podem
sintetizar grandes quantidades de particulas (GAUTIER et al., 2013).

A sintese das NPMs por coprecipitacdo (CP) sdo geralmente preparadas
por uma mistura estequiométrica de sais ferrosos e férricos em meio aquoso sob
atmosfera inerte> a temperatura ambiente ou temperatura elevada
(FRANCISQUINI; SCHOENMAKER; SOUZA, 2015), conforme é demonstrado na
figura 2.4.

FIGURA 2.4 - llustracdo do método de coprecipitacdo para sintese de magnetita.

e~ ambiente lAdiqso de base ©
. . = . o . ’
livre de pH 8-14 .... % %
oxigénio el ot 00
. *a .. L
N * ', '/‘
Fe™/Fe?* de magnetita

Fonte: Adaptada de GAUTIER et al., 2013.
A reacdo quimica de formacdo da magnetita pode ser escrita como na

equacao abaixo:

Fe?t + 2Fe3* + 80H™ - Fe;0, + 4H,0 (2.30)

3 Na presenca de oxigénio a magnetita pode ser transformada em maghemita.
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Conforme a termodinamica desta reacéo, a precipitacdo completa da
magnetita ocorre quando a solucédo estd com um pH entre 8 e 14, com uma razao
estequiométrica de 2:1 (Fe®*/Fe?*) em um ambiente livre de oxigénio. Dependendo
do tipo de sais utilizados, da raz&o entre estes sais, da temperatura, do valor do pH
e da forca ibnica dos meios poderao influenciar no tamanho, na forma e na
composicao destes nanocompostos (LAURENT et al., 2008).

E um método classico muito utilizado na producdo de NPMs,
principalmente magnetita. Entretanto, ndo € um processo muito indicado por
produzir nanoestruturados com ampla distribuicdo de tamanho e morfologia
irregular, porém, é um método com quimica simples em meio aquoso* que produz
materiais de alta qualidade. Com estas caracteristicas, pode gerar uma série de
materiais magnéticos, incluindo ferritas espinélicas, perovskitas, metais e ligas e
ainda € possivel formar nanocristalitos de magnetita esférica de tamanhos
relativamente uniformes, geralmente abaixo de 20 nm (WILLARD et al., 2004;
GAUTIER et al., 2013).

2.6.2 Método de decomposicao térmica

O método de decomposicado térmica (DT) € uma excelente rota sintética
para produzir NPs metalicas, envolve um processo de etapa unica e fornece NPs
de maior qualidade em relacdo a morfologia, tamanho e distribuicdo de tamanho
das particulas comparado a outras sinteses. Esta sintese ocorre pelo processo de
decomposicao térmica (processo endotérmico com temperaturas elevadas) de
precursores organometélicos, como carbonilas metalicas e complexo surfactante
metalico em solucédo resultando em NPs metalicas (KWON; HYEON, 2008; RAO;
MUKHERJEE; REDDY, 2017), conforme pode ser ilustrada na figura 2.5.

4 E necessaria para futuras aplicacfes bioldgicas.
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FIGURA 2.5 — llustracdo do método de decomposicdo térmica para producédo de
magnetita.
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Fonte: Adaptada de GAUTIER et al., 2013.

O processo transforma-se numa solu¢do organometalica que apds os
processos de lavagem e secagem resulta num p6é nanoestruturado com
recobrimento organico fundamental para possiveis aplicacbes biolégicas (SUN;
ZENG, 2002). No entanto, as propriedades dos nanomateriais produzidos
dependem fortemente das concentracdes dos precursores, o que pode alterar os
parametros de reag¢do, como temperatura, tempo e periodo de envelhecimento
(CRUZ et al., 2018).

2.6.3 Método de sol-gel

O método sol-gel (SG) é um processo versétil usado para sintetizar
varios materiais 6xidos, possui varias vantagens como misturas em escala
molecular, alta pureza dos precursores e homogeneidade dos produtos sol-gel com
alta pureza de propriedades fisicas, morfologicas e quimicas.

Num processo tipico uma suspensdao coloidal, ou um sol, é formada a
partir das reacfes de hidrélise e polimerizacdo dos precursores, que geralmente
sdo sais de metal inorganico ou compostos organicos de metal. ApOs essas
reagOes, um gel é formado.

Alguns fatores, geralmente referidos como parametros sol-gel, podem
afetar as reag0es, modificando as propriedades do gel, como o tipo de precursor e
solvente, teor de agua, acido ou base, concentracdo do precursor e temperatura.
Esses parametros afetam a estrutura do gel inicial que consequentemente
influenciam nas propriedades do material em todas as etapas de processamento.

A esquematizagéo do processo sol-gel é ilustrado na figura 2.6.
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FIGURA 2.6 — Etapas envolvidas no processo sol-gel para sintetizar NPs.
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Fonte: Adaptada de PARASHAR; SHUKLA; SINGH, 2020.

Apos a formacdo do gel Umido, é realizado o processo de
envelhecimento do gel, que pode resultar em diferentes géis. Os géis sao
classificados conforme seu método de secagem, o aerogel € formado por processo
hipercritico com temperatura e pressao critica com a troca de solvente apés a
formacao do gel envelhecido. O xerogel e o criogel sédo formados por processos
opostos, enquanto o xerogel passa pelo processo de secagem a partir do
aguecimento, o criogel é formado pelo resfriamento do gel.

Apos a formacao do gel, a etapa final do tratamento térmico é necessaria
para que as particulas finais atinjam uma estrutura cristalina, uma vez que as outras
trés etapas ocorram em temperaturas mais brandas. Infelizmente, esta etapa
representa como desvantagem uma possivel contaminacdo por subprodutos da
reacdo, porém, ainda é considerado um processo simples e de baixo custo, com
um bom controle sobre a forma, microestrutura e monodispersédo (CRUZ et al.,
2018).

3 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais
utilizados para a confeccdo das nanoparticulas de Oxido de ferro com seus
respectivos dopantes. Todas as amostras foram preparadas no Laboratério de
Interacbes Hiperfinas (LIH) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN).

Como o trabalho esta sendo realizado desde o ano de 2019, a pesquisa

encontrou dificuldades ao longo da pandemia de COVID-19 no qual o IPEN
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permaneceu sob restricbes. Sendo assim, optou-se por rotas de sinteses mais
simples com a utilizacdo de reagentes ja disponiveis no laboratério.

Nesse caso, a magnetita pura (FesOas) foi produzida por 3 métodos
diferentes (coprecipitacdo, decomposi¢cdo térmica e sol-gel) para avaliar qual
meétodo seria mais versatil para producdo das magnetitas dopadas. Em seguida,
foram produzidas magnetitas dopadas com 10% de TR (Er, Eu, Gd, Sm) e 10% de
héfnio (Hf) e, foi produzida ferrita de niquel (NiFe20a4) que foi selecionada de acordo

com as propriedades ja relatadas nos capitulos anteriores.
3.1 Método de Sintese das Nanoparticulas Magnéticas
3.1.1 Materiais utilizados

Para produzir as nanoparticulas de Fe3O4 foram utilizados os seguintes

reagentes, materiais e equipamentos:

o Método de CP:
e Baldo volumétrico de 3 entradas de 500 ml;
e Batedeira eletromecanica;
e Agua deionizada;
e Nitrogénio em gas (N2);
e Cloreto de ferro Ill (FeCls) (98% pureza, Alfa Aesar);
e Cloreto de ferro Il hidratado (FeCl2:xH20) (99,99% pureza, Alfa Aesar);
e Hidroxido de aménio (NH4OH) (P.A., Casa Americana);
e Acetona (CsHsO) (P.A., Anidrol);
e Indicador de pH universal em listras (MColorpHast™);
e Tubos tipo falcon 50ml com fundo cénico;
e Centrifuga (HIMAC-CF 15RN);
e Dessecador para vacuo de vidro.
o Método de DT:

Baldao volumétrico de 3 entradas de 500 ml;

Ultrassom:;

Nitrogénio em gas (N2);
Condensador;
1,2-octanediol (CsH1802) (98% pureza, Sigma-Aldrich);



53

Acetilacetonato de ferro (lll) (CysH21FeOg )(297,0% pureza, Sigma-
Aldrich);

Oleilamina (C1sH37N) (70% pureza, Sigma-Aldrich);
Acido oleico (C18H3402) (90% pureza, Sigma-Aldrich);
Eter difenilico (C12H100)(99% pureza, Sigma-Aldrich);
Alcool estearilico puro (C1sHssO) (Labsynth Produtos);
Termbdmetro tipo espeto TEOQ7 (Sympla);

Alcool etilico absoluto (C2HsO) (Casa Americana);
Acetona (C3HeO) (P.A., Anidrol);

Tubos tipo falcon 50ml com fundo coénico;

Centrifuga (HIMAC-CF 15RN);

Dessecador de vidro para vacuo.

o Método de SG:

Cloreto de ferro Il hidratado (FeCl2-xH20) (99,99% pureza, Alfa Aesar);
Acido citrico (CsHsO7) (P.A., Casa Americana);

Alcool etilico absoluto (C2HsO) (Casa Americana);

Acido ascorbico (CsHsOs) (Sanofi-Aventis Farmacéutica Ltda.);

Béquer de 20 ml;

Agitador magnético com temperatura;

Forno Mufla (Sppencer scientific).

Para producao das ferritas de niguel e magnetitas dopadas com TR e

hafnio foram incluidos os seguintes reagentes:

2,4-pentanodionato de niquel Il hidratado [Ni(CsH702)2.xH20] (95%
pureza, Alfa Aesar);

Acetato de gadolinio Il hidratado [Gd(CH3CO2)3-xH20] (99,9% pureza,
Aldrick Chemical Company Inc.);

Acetato de érbio Il hidratado [(CH3CO2)sEr-xH20] (99,9% pureza, Aldrick
Chemical Company Inc.);

Oxido de eurdpio IIl (Eu203) (99,97% pureza, Laboratory BDH Reagent);
Hafnio metalico (Hf) (99,9% pureza, Aldrick Chemical Company Inc.);
Oxido de samario Il (Sm203) (99,9% pureza, Aldrick Chemical Company
Inc.);

Acido nitrico (HNO3) (P.A., Exodo Cientifica);
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e Acido fluoridrico (HF) (P.A., Exodo Cientifica).
3.1.2 Método experimental
3.1.2.1 Sintese de Fe304 por CP

Baseado no estudo tedrico-experimental, utilizou-se o método classico
conforme Massart (1981), com adaptacdes nos calculos estequiométricos para
aperfeicoar o material resultante da sintese.

Foi realizado o calculo estequiométrico conforme recomendado pela
literatura, de proporcdo de 2:1 para cloreto férrico e cloreto ferroso,
respectivamente. Esses reagentes foram adicionados a 250 mL de &gua deionizada
gaseificada por N2 em gas (para evitar um ambiente oxidante a partir da propria
agua). A solucao foi homogeneizada sob agitacdo mecanica e fluxo de N2 (para
manter o ambiente inerte) por 15 min conforme a figura 3.1a e depois foi adicionado
vagarosamente 4 mL de hidroxido de aménio (NHsOH) para dar condi¢cbes

favoraveis para ocorrer a precipitacdo desejada como é mostrado na figura 3.1b.

FIGURA 3.1 - Aparato experimental utilizado na sintese das NPs por
coprecipitacdo a) sem NH4OH e b) com NH4OH.

a)

Fonte: Autora da dissertacéo.

Apos adicionar o NH4OH, foi verificado o pH, que em conformidade com
Gautier et al. (2013), estava entre 9 e 11 e manteve-se sob agitacdo em ambiente
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inerte por 40 min. Passado este periodo, finalizou o processo de agitacdo e a
amostra ficou decantando sobre um ima para facilitar o processo de separacao

entre a solugéo e o soluto como é possivel ver na figura 3.2.

FIGURA 3.2 — Solucéo decantada a partir da forca magnética exercida pelo ima
abaixo do baldo.

Fonte: Autora da dissertacgéo.

Depois do soluto precipitar por completo, foram realizadas lavagens com agua
deionizada gaseificada e acetona para retirar todo o excesso de material
inorganico. O produto deste processo resultou em nanocompostos de magnetita
que foram colocados sob vacuo para formar o pé do nanoestruturado. O p6 tem
aparéncia escura e € fortemente magnético na presenca de um ima de acordo com
a figura 3.3.

FIGURA 3.3 — Amostra da magnetita sob acdo do ima.

Fonte: Autora da dissertacéao.
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3.1.2.2 Sintese de FesO4 por DT

O método foi realizado a partir do trabalho de Sun e Zeng (2002), e tem
uma enorme reprodugcdo no meio cientifico por conta do elevado controle no
tamanho médio e pela estreita distribuicdo de tamanhos.

Foram utilizados 2 mmol de acetilacetonato de ferro (I11), 20 mL de éter
difenilico, 6 mmol de acido oleico, 4 mmol de oleilamina, 10 mmol de 1,2-octanodiol
e 10 mmol de alcool estearilico. Para iniciar o processo de sintese, todos os
reagentes foram adicionados num baldo de 3 bocas e homogeneizados no
ultrassom por 3 a 5 minutos. Depois de homogeneizar os reagentes no ultrassom,
o baldo foi colocado na manta magnética sob baixo fluxo de N2 com aparato

utilizando o condensador conforme pode ser visto na figura 3.4.

FIGURA 3.4 - Aparato experimental utilizado na sintese das NPs por
decomposicéo térmica.

Fonte: Autora da dissertacéo.

A solucéo foi mantida a temperatura de 250°C por 2h, resultando numa
solucéo escura, conforme figura 3.5.
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FIGURA 3.5 - Solugdo organometélica com magnetitas apdés o processo de
decomposicao térmica.

Fonte: Autora da dissertagéo.

E apds o resfriamento do recipiente, foram realizadas lavagens com
acetona e alcool para retirar o excesso de material organico.
ApOs as lavagens e processo de secagem a vacuo, 0 processo resultou

num po escuro com textura oleosa, por conta do recobrimento organico.
3.1.2.3 Sintese de Fe304 por SG

Esta sintese foi adaptada do trabalho de Tang et al. (2004), que mostrou
ser uma sintese simples e com producao de magnetitas com recobrimento capazes
de retardar o processo de oxidagao.

Foram utilizados 0,002 mol de FeCl2-H20, 0,002 mol de &cido citrico e
500 mg de acido ascorbico dissolvidos em 0,17 mol de alcool etilico absoluto sob
agitacdo magnética e temperatura de 60°C até formar o gel. Logo em seguida, foi
realizado o processo de calcinacdo da solugédo sob temperatura de 300°C por uma
hora. Todo o processo de sintese é representado na figura 3.6.
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FIGURA 3.6 — Processo de sintetizacdo das magnetitas por sol-gel a) com a
diluicho dos reagentes com o etanol, b) ap6s o processo de evaporacao
(envelhecimento do gel) formou-se o xerogel e ¢) apds o processo de calcinacao,
ocorreu formacao do pé caracteristico das NPs.

Fonte: Autora da dissertacao.

Depois do processo de calcinacédo, resultou-se num poé preto fortemente

magnético na presenca do ima.
3.1.2.4 Sintese de Fe30O4 dopadas com terras raras por CP

Para a dopagem das NPs com TR foi retirado cloreto de ferro (lll) da
magnetita e acrescentado estequiometricamente TR, conforme demonstrado na

equacao 3.1.
TRx(Fe?*)1(Fe*)2-x0a (3.1)

A estequiometria segue 0 mesmo principio que a pura, sé reduzindo o
percentual atdmico de ferro (Ill) e substituindo por 10% de TR. Os reagentes em
oxidos foram dissolvidos em agua deionizada e 3 gotas de &cido nitrico para uma
melhor solubilidade. O dopante foi adicionado ao mesmo tempo que o FeCls
durante a sintese, neste momento todo processo foi 0 mesmo que foi citado na

producdo das NPs puras.
3.1.2.5 Sintese de FesOs dopada com Hf por CP

A dopagem de um elemento heterovalente como o hafnio (Hf**) em um
dos sitios de ferro (Fe?*e Fe®*) implica em outra estequiometria da seguinte forma:
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Hfx(Fe?*)1+x(Fe3*)2(1-xO4 (3.2)

A estes compostos iremos nos referenciar como Fe3O4:Hf. Quando foi
testado o percursor Hf metélico ele foi previamente dissolvido em &cido fluoridrico.
O Hf foi misturado com os cloretos de ferros (Il e Ill) e tudo seguiu como ja descrito
para a amostra pura por coprecipitacao.

Todas as amostras de NPs de magnetitas dopadas apresentaram

aparéncia escura e fortemente magnéticas na presenca de um ima.
3.1.2.6 Sintese de Fe3Os dopada com Hf por DT

Para a producédo de Fes3Oas:Hf por decomposicdo térmica foi usado o
mesmo método apresentado no topico 3.1.2.2 com a adicdo do hafnio metélico,
utilizando a estequiometria 3.2 para dopagem de 10%. Resultou em aparéncia de

maneira analoga a magnetita pura produzida por DT.
3.1.2.7 Sintese de NiFe204 por DT

Para a produgédo das NPs de NiFe20a4 foi retirado o ion de ferro (Il) da
magnetita e acrescentado estequiometricamente Ni?*, conforme demonstrado na

equacéo 3.3.
(Ni?*)1(Fe®*),04 (3.3)

Sendo assim, foi considerado na sintese 2 mmol de acetilacetonato de
ferro (1) para 1 mmol de 2,4-pentanodionato de niquel (1), que foi acrescentado na
solugéo. Depois disso, todo processo foi 0 mesmo que foi citado na producéo das

NPs puras para decomposicao térmica (Item 3.1.2.2).
3.2 Métodos de Caracterizacao
3.2.1 Difragéo de raios X (DRX)

Uma das técnicas primordiais de caracterizagcdo para materiais € a
difracdo de raios X (DRX), método que fornece informacdes estruturais, como

composigdo quimica, estrutura do cristal, tamanho do cristalito e etc.
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Esta técnica de analise de cristal foi desenvolvida por Laue e Bragg em
meados de 1912 (SOMMERFELD, 1912; BRAGG, 1912; BRAGG, 1912) é baseada
no estudo cristalografico de uma determinada amostra quando exposto a radiacao
X. Consiste em irradiar com feixe de raios X monocrométicos por um plano cristalino
do material em estudo para difrata-los. Como cada estrutura cristalina possui um
padrao caracteristico, é feita uma analise do comportamento cristalografico através
dos feixes difratados.

Os feixes difratados podem ser interpretados pela Lei de Bragg, a qual
interpreta a difracdo das ondas eletromagnéticas por um cristal, este processo
resulta na reacdo das ondas em contato com um obstaculo que nao é totalmente

transparente (amostra), como pode-se ver na figura 3.7.

FIGURA 3.7 — Difracao de raios X pelos &tomos de um composto, segundo a Lei
de Bragg.

TUBO DE RAIOS X

COLIMADOR

/
AMOSTRA

d senf

Fonte: Adaptada de GARRISON, 2014.

Os difratogramas tém o angulo 26 e a intensidade dos picos difratados
(Al e B1) como variaveis. Esses picos sao proporcionais as intensidades dos efeitos
da difracdo e sdo produzidos quando a Lei de Bragg € satisfeita dado um
determinado angulo 6 e uma distancia d. A Lei de Bragg relaciona a distancia entre

os planos do cristal (d), o angulo de difracdo dos feixes de raios X (6) e do
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comprimento de onda da radiagdo monocratica utilizada (A), esta expressao é

definida pela equacéao 3.4.
2d sinf = nA (3.4)

A lei determina correlacao entre a distancia entre os atomos de um cristal
e 0s angulos sob os quais séo principalmente difratados os raios X transmitidos
sobre o cristal. Devido a condicdo de difracao que é resultante da radiacao refletida,
ocorre a interferéncia construtiva que ocorre quando os raios refletidos for um
namero natural (n) de comprimentos de onda (A).

Em relacdo aos 6xidos de ferro, a unidade estrutural basica é o octaedro,
em que cada atomo de ferro (Fe) € cercado por seis ions de oxigénio (O). Assim,
varios oxidos de ferro diferem principalmente no arranjo do octaedro. Por exemplo,
os ions O que formam camadas hexagonais compactadas sdo denominadas como
fase alfa (hematita), ou camadas cubicas compactadas que sdo denominadas como
fase gama (maghemita) (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989). O ferro nestes 6xidos
pode ser substituido por muitos outros cations metalicos, inclusive substituir
também por outros 6xidos para ligacdo e formacdo de outros 6xidos ferrosos e
através do DRX, é possivel confirmar a formacéao de tais estruturas, como pode-se

ver na figura 3.8.

FIGURA 3.8 — Perfil de difracdo de raios X do pé rico em magnetita (obtido
industrialmente), sendo M: magnetita (FesOas), H: hematita (a-Fe203) e W: wustita
(FeO).
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Fonte: NOVAL; CARRIAZO, 2019.
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As medidas de DRX foram realizadas em dois equipamentos. Os
difratogramas das amostras Fes3O4:Hf e NiFe204 foram obtidos no Centro de
Quimica e Meio Ambiente (CEQMA), pelo difratbmetro de bancada Rigaku Mini-
Flex Il com radiagdo Cu Ka, A = 1,5418 A no intervalo de 26/6 de 20° a 80°, a uma
velocidade de varredura de 1° por segundo em etapas de 0,05°. Ja o difratogramas
das amostras de magnetitas puras e dopadas com terras raras foram obtidas no
Centro do Reator de Pesquisa (CERPQ), pelo difratdmetro Rigaku SmartLab com
radiacdo Cu Ka no intervalo de 8-26 de 20° a 80°, a uma velocidade de varredura
de 1° por minuto em etapas de 0,005°. O refinamento de Rietveld foi realizado

usando o software GSAS II.

3.2.2 Microscopia eletronica de transmissédo (MET) e espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS)

O microscopio eletrbnico de transmissdao (MET) tornou-se uma
ferramenta importante para a caracterizagcdo microestrutural de materiais. Esta
metodologia é usada principalmente para caracterizar a morfologia de particulas e
distribuicdo de tamanho.

Este equipamento funciona como um canhdo com feixe de elétrons de
alta energia que é emitido através de uma amostra muito fina. As interacées entre
0os elétrons e os atomos sdo usadas para observar a estrutura do cristal e
caracteristicas na estrutura como deslocamentos e contornos das particulas. A alta
resolucdo pode ser usada para analisar a qualidade, forma e tamanho (KOHL;
REIMER, 2008).

O MET opera com 0S mesmos principios basicos de um microscopio
optico, entretanto utiliza elétrons em vez de luz. Como o comprimento de onda dos
elétrons é muito menor que o da luz, a resolucao ideal atingivel para imagens no
MET torna-se melhor que a de um microscoépio optico.

A analise quimica também pode ser realizada juntamente com a
espectroscopia de dispersédo de energia (EDS), através de um feixe de elétrons
focado em pequenas regides da amostra, é adquirido um espectro de raios X
geralmente usando um detector de estado sélido. Estes raios X caracteristicos dos
elementos quimicos gerados sdo usados para determinar as concentracdes dos
diferentes elementos na amostra (FULTZ; HOWE, 2012).
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As medidas de MET foram realizadas pelo Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (CECTM) no IPEN, pelo microscopio eletrénico de
transmissdo modelo JEM-2100, marca Jeol, com detector de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) acoplado (Figura 3.9).

FIGURA 3.9 — Microscopio eletronico de transmissdo JEM 2100 — Jeol.

Fonte: IPEN

As amostras foram preparadas adicionando-se um solvente adequado
ao p6 das amostras para a dispersdo do composto sobre uma grade de cobre
revestida com carbono e seco em contato com o ar. As imagens foram processadas

com ImageJ complementadas por scripts MATLAB.

3.2.3 Espectroscopia de correlagcdo angular gama-gama perturbada
(CAP)

Na fisica do estado sélido, ha varios métodos que podem ser aplicados
para fornecer informacgdes estruturais e dinamicas em escala atémica. Entre os
métodos para analise de interacfes hiperfinas, a espectroscopia de correlacdo
angular perturbada é uma das técnicas mais bem estabelecida para este estudo.

Num tipico experimento de CAP, sondas radioativas sdo introduzidas na
matriz de um cristal e interagem com o gradiente de campo elétrico e/ou campo
hiperfino magnético produzidos pelos atomos adjacentes. A interacao hiperfina é
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obtida a partir da cascata y-y do decaimento radioativo que consiste basicamente
em medir o intervalo de tempo entre a emissdo sucessiva entre as duas radiacfes
gama. Supondo que apos a emissdo do primeiro raio gama, o nucleo permaneca
no estado excitado intermediario da cascata por um intervalo de tempo
suficientemente longo, e é caracterizada pelos seus momentos nucleares e meia-
vida da sonda radioativa, as interacdes hiperfinas levam a sua precesséo e,
portanto, a uma modulagéo no tempo da probabilidade (Equacéo 2.26) de encontrar
0 segundo gama sob uma correlacdo angular a direcdo de emissdo da primeira

transicao (Figura 3.10).
FIGURA 3.10 — Esquema de medidas de correlacédo angular e a forma do R(t).
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Fonte: ZACATE; JAEGER, 2011.

Os espectros de coincidéncia gerados pela combinagédo dos detectores
sdo acumulados em um multicanal, sendo que o numero de contagens sao
correspondentes a um tempo para a ocorréncia de eventos entre os detectores

correspondentes dado por:
w(,t) =N(6,t) + B(O,t) (3.5)

Em que 6 é o angulo formado entre os detectores correspondentes, N(6,t) é o

namero de coincidéncias verdadeiras que ocorrem quando ambos 0s raios gama
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detectados sédo originados de um mesmo nucleo e € proporcional a funcdo de
correlagdo angular W(6,t) e B(6,t) € o nimero de coincidéncias acidentais de
raios gama nao correlacionados, ou seja, que nao pertencem ao mesmo nucleo e

formam o background independente de W (6, t).

Além disso, B(6, t) é determinado pela média aritmética das contagens

acumuladas na regido antes do tempo zero e na regido posterior a
aproximadamente 10 meias-vidas do estado intermediario (decaimento radioativo),
que deve ser subtraido do espectro medido para assim obter um espectro de
coincidéncias verdadeiras.

Feita essa subtracédo, pode-se entdo calcular a funcdo de perturbacao
experimental utilizando as diversas combinagdes dos detectores. A configuracao
do espectrdmetro utilizado nesta pesquisa é de quatro detectores arranjados a

angulos de 90°, entdo tem-se W (90°,t) e W (180°,t). Assim, obtém-se a curva
R(t) dada por uma combinagéo de espectros de coincidéncia entre os detectores:

W(180°,t)—W(90°,t)
W(180°,t)+2W(90°,t)

R(t) = AGy2(t) = 2 [ (3.6)

Em que, W(90°t) e W(180°1t) sdo valores acumulados das contagens no
multicanal calibrado no tempo t para os pares de detectores em angulos 90° e 180°.

Logo, utilizando a curva experimental R(t) para obtengdo dos

parametros hiperfinos, através do software disponivel no LIH, chamado PACFIT,

que utiliza o ajuste pelos minimos quadrados néo lineares através da equacao:

R(t) = AyGyr(t) = Ay Yy fiGh, (1) (3.7)

em que,

2.2 2621:2
G22(t) = Sz0 + Xn=1S2n cos (w,t) exp (_ %) exp (_ wLZ ) (3.8)

Sendo que w; estd associado as frequéncias primarias, S,, as respectivas

7

amplitudes associadas as frequéncias, 7z € a resolugdo em tempo e § é o

parametro de distribuicdo de frequéncia.
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O ajuste fornece a frequéncia de transicdo, que corresponde ao

desdobramento em energia do nivel intermediario da cascata gama, proveniente

do nucleo da sonda radioativa. Finalmente, com o espectro R(t) pode ser mais

compreensivel com a transformada de Fourier (TF), que fornece as frequéncias w,,

(Equacéo 2.28) e as associando ao GCE (Equacéo 2.10) permite a extragdo dos
parametros para fornecer informacdes sobre a qualidade da parte cristalina das
particulas e transicdes de fases (RINNEBERG, 1979; SALES, 2018; ZACATE;
JAEGER, 2011).

3.2.3.1 Nucleos de prova radioativos

Para realizar medidas de espectroscopia CAP, é necessaria a introducéo
de uma sonda radioativa para investigar a perturbacdo dependente do tempo da
correlacdo angular entre os decaimentos gama do nucleo radioativo.

O ndcleo de prova, ou sonda radioativa, € um atomo radioativo que
precisa ter uma afinidade quimica para ser usado na CAP, ou seja, € necessario
gue tenha as mesmas propriedades quimicas do elemento localizado no sitio que

se deseja medir a interacéo, pois assim ha uma introducéo de ion. Deste modo, 0s

nucleos radioativos utilizados para a realizagdo deste trabalho foram !n - 1Cd

e 181Hf - 181Ta,

1110 - 11cqd

Hln é um dos is6topos mais usados em experimentos de CAP. Este
isétopo tem uma meia-vida de aproximadamente 2,83 dias, e pode ser facilmente
produzido no ciclotron por bombardeio de particulas alfa em 1%°Ag. ln se
transforma em 11Cd pelo decaimento de captura eletronica (Figura 3.11). Em que
as cascatas de raios gama sao de 171-245 keV passando pelo estado intermediario
de 245 keV caracterizado pelo spin | = 5/2* com meia-vida de 85 ns e momento
quadrupolo Q = 0,77 b. A partir dos dados do CAP, pode-se extrair informacdes
sobre a interagdo elétrica quadrupolar hiperfina e do campo hiperfino magnético do
nacleo da sonda com seu ambiente local (SHPINKOVA et al., 2002; ZAWISLAK et
al.,1976).
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FIGURA 3.11 — Esquema de decaimento do *!In.
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Fonte: UENOMACHI et al., 2021

O in é frequentemente usado em pesquisas biomédicas e
farmacéuticas, no IPEN é fornecido pelo Centro de Radiofarmacia ao LIH e vem
dissolvido em acido cloridrico aquoso diluido, que foi difundido nas nanoparticulas
no processo de sintetizacdo. Por causa da meia-vida relativamente curta do
is6topo-pai, uma amostra com 11n retém a atividade adequada para ser usada por
cerca de duas semanas (REICHERT; LEWIS; ANDERSON, 1999).

181Hf _, 181Tg

O isétopo BHf possui uma meia-vida de aproximadamente 42,4 dias, e
pode ser preparado por irradiacao de Hf natural em um fluxo de néutrons térmicos.
E is6topo-pai de 181Ta que passa por decaimento beta para torna-se em tantalo
estavel (Figura 3.12). As cascatas de raios gama sao de 133-482 keV passando
pelo estado intermediario de 482 keV caracterizado pelo spin | = 5/2* com meia-
vida de 10,8 ns e momento quadrupolo Q = 2,53 b (DEY, 2012; SOMMERFELDT
et al., 1965).
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FIGURA 3.12 — Esquema de decaimento do 81Hf.
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Fonte: DEY, 2012.

A sonda nuclear 8'Hf foi introduzida na amostra como dopante em
estado natural. Apés a producdo de FesO4:Hf, o composto foi irradiado no reator
IEA-R1 do IPEN sob fluxo de néutrons, com a reacéo 8°Hf(n,y)®'Hf. Devido a
grande secdo de choque para absorcdo de 8°Hf para néutrons térmicos. As
amostras com 8'Hf retém atividade suficiente para realizar experimentos por 3-4
meses (ZACATE; JAEGER, 2011).

3.2.3.2 Aparato experimental

As medidas deste trabalho foram realizadas no LIH localizado no
CERPQ, a partir de um espectrobmetro composto por 4 detectores cintiladores de
fluoreto de béario (BaFz2) associados a um sistema eletrbnico para medidas de
coincidéncias y-y atrasadas. O sistema eletrénico associado utiliza a configuragao
lento-rapido, possibilitando a obtencdo de 12 espectros de coincidéncia em tempo,
sendo quatro espectros com detectores correlacionados com angulo de 180° e 8

espectros para angulos de 90°. Cada um dos detectores produz sinais de saida
para as radiagdes de y; e y,. O arranjo experimental esta representado na figura

3.13.
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FIGURA 3.13 — Aparato experimental CAP formado por quatro detectores de BaFz,
a) apresentando a correlacdo angular entre eles de 90° e 180° com a amostra
posicionada para medicéo e b) com demonstracado do sistema eletrdnico associado.

N Naws omm o= #

Fonte: Autora da dissertacao.

Para as medi¢cdes de CAP, as amostras foram colocadas em tubos de
quartzo e seladas a vacuo para evitar a oxidacdo ja que é um composto
extremamente sensivel ao ar ambiente. As NPs foram medidas com variac6es de
temperaturas entre 77 e 823 K. Para isso, foi utilizado um forno de resisténcia
convencional acoplado ao espectrometro para medi¢cdes em altas temperaturas
(Figura 3.14).

FIGURA 3.14 — Espectrébmetro com quatro detectores de BaF2 a) com forno de
medidas acoplado ao sistema CAP b) com controlador de temperatura em Celsius.

Fonte: Autora da dissertacéo.
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As medidas também foram realizadas em temperaturas abaixo da
temperatura ambiente (300 K) através de um aparato acoplado para colocar a

amostra submersa em nitrogénio liquido como demostrado na figura 3.15.

FIGURA 3.15 — Espectrometro CAP com 4 detectores de BaF2, com medida
realizadas a 77 K com a amostra selada a vacuo em quartzo imersa numa garrafa
com nitrogénio liquido.

Fonte: Autora da dissertacao.

As temperaturas escolhidas para realizar as medidas foram baseadas
nos trabalhos de Inglot et al. (1991, 1992, 1999) j4 que eles analisaram as

interacdes hiperfinas com variagfes de temperaturas de éxidos de ferro.
3.2.4 Medidas bioldgicas (citotoxicidade)
3.2.4.1 Cultivo celular

Fibroblastos murinos (Mus musculus), linhagem NIH 3T3 (ATCC® CRL-
1658 ™), foram mantidos rotineiramente no laboratério de Radiobiologia do Centro
de Biotecnologia (CEBIO) do IPEN. Para cultivo dessa linhagem foi utilizado meio
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de cultura Opti-MEM | GlutaMAX (Gibco) suplementado com 5% de Soro Fetal
Bovino (SFB) (Gibco) e 1% de penicilina (10000 U) e estreptomicina (10 mg) em
0,9% de NaCl (Sigma-Aldrich).

As células foram cultivadas em condi¢des assépticas, incubadas a 37°C
e 5% de CO: sob atmosfera imida e em garrafas de cultura (25 e 75 cm?) até as
células atingirem a subconfluéncia de 80%. Para manutencéo do cultivo celular e
conducédo dos experimentos, as células foram descoladas do plastico pela acdo da
solucéo de tripsina-EDTA 0,25% (Sigma-Aldrich) por 5 minutos.

3.2.4.2 Ensaio de citotoxicidade das nanoparticulas em cultivo

em monocamada

As células foram tripsinizadas e semeadas em placas de 96 pocos
convencionais de cultura de células. Foram cultivadas 4x102 células/ml em 100 pL
por poco. Placas com as células foram incubadas por 24 horas a 37°C e atmosfera
suplementada com 5% de CO2. Apés incubagéo foram adicionadas as amostras de
nanoparticulas Fes04:Sm e Fe3O4:Er em concentragdes entre 2 mg/ml e 0,2 pg/ml.

As particulas foram dispersas em meio de cultura em tubos de vidro
estéreis sob agitacdo em banho de ultrassom por 10 minutos. Apds este
procedimento, a suspenséo foi diluida seriadamente até a concentracdo minima
indicada, e as diluicdes foram depositadas nos po¢cos em contato direto com as
células.

Como substancia de referéncia foram utilizados solucao de cloreto de
sédio (NaCl 0,9%) 1:5 em meio de cultura como controle negativo e dimetilsulféxido
(DMSO) a 5% em meio de cultura. Para controle do ensaio foi utilizado células
expostas apenas a meio de cultura. Em seguida as placas foram incubadas
conforme descrito.

Apés 4 horas de incubagdo, o meio de cultura com particulas e
substancias controle em pocos pré-determinados foi removido, e as células lavadas
com solucao salina-fosfato tamponada (PBS) com pH 7,4 a 37°C. Apés lavagem, o
PBS foi removido e os pocos receberam meio de cultura fresco. Apos 24h, outros
pocos passaram pelo mesmo processo. Desta forma, obteve dois grupos com
tempos de exposicéo distintos: 4 e 24h.

ApoOs incubacdo o meio de cultura foi removido das placas e foi

adicionado 20 pL de solugcdo com MTS (CellTiter 96® AQueous Non-Radioactive
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Cell Proliferation Assay, Promega) a 2 mg/mL em DPBS e PMS (phenazine
methosulfate, Sigma-Aldrich) a 0,92 mg/mL em DPBS, na proporc¢ao 20:1 em meio
de cultura, conforme protocolo do fabricante.

Apds 2,5 horas de incubacgéo, a leitura da absorbéancia foi realizada por
espectrofotometria no equipamento Multiskan (Thermo) no comprimento de onda
de 490 nm. Para analise dos dados para determinacao da viabilidade celular foi
considerada a viabilidade relativa (porcentagem do controle), calculada pela média
da absorbéancia de cada amostra dividida pela média da absorbancia do controle
de células e multiplicado por 100. O gréfico com as informacfes da viabilidade
celular foi obtido por meio do programa estatistico GraphPad Prism® assim como a
analise estatistica, realizada por One-Way-ANOVA (ferramenta de andlise) seguida
pelo teste de comparacdes multiplas de Dunnett.

O teste de Dunnett (também chamado de Método de Dunnett ou
Comparacdo Multipla de Dunnett) compara as médias de varios grupos
experimentais contra uma média do grupo de controle para ver se h4d uma
diferenca. Quando um teste ANOVA tem resultados significativos, ele néo relata
quais pares de médias sao diferentes. Dunnett pode ser usado apds a ANOVA ter
sido executada para identificar os pares com diferencas significativas (LEE; LEE,
2018).

As amostras foram consideradas com potencial citotéxico se a reducao
da viabilidade celular for maior que 30%, de acordo com a ISO 10993-5:1999.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes a partir
da producao das nanoparticulas, que foram sintetizadas conforme ja explicado na
metodologia (Item 3). Para caracterizar as amostras foram realizadas as técnicas
de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET),
espectroscopia por dispersao de energia (EDS) e espectroscopia de correlacao
angular y-y perturbada (CAP). Além disso, pensando na aplicagdo potencial das
nanoparticulas, foi realizado o ensaio de citotoxicidade em células cultivadas.

Infelizmente, nem todas as amostras produzidas foram caracterizadas
por todas as técnicas, a pesquisa encontrou dificuldades ao longo da pandemia

(COVID-19) no qual a USP permaneceu sob restricdes.
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4.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Primeiramente, as magnetitas puras foram sintetizadas por 3 métodos
diferentes (coprecipitacdo, decomposicao térmica e sol-gel) para analisar qual
sintese seria mais apropriada diante dos objetivos propostos. Elas foram
produzidas por técnicas ja conhecidas cientificamente, como ja descritas e
referenciadas na metodologia. Apos a formacéao dos pos, as medidas de DRX foram
realizadas, na figura 4.1 é representado os difratogramas dos trés métodos

realizados.

FIGURA 4.1 — Difratogramas correspondentes as amostras de magnetita pura por
método de coprecipitacdo (CP), decomposic¢do térmica (DT) e sol-gel (SG).

Fe.0, - SG
Estrutura ctibica

Intensidade (u.a.)
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A partir destas analises da figura 4.1, foi possivel identificar fase Unica
de Fe3O4 com grupo espacial Fd3m nas amostras, confirmando a estrutura cubica
espinélio caracteristica da magnetita (FLEET, 1981). A partir disso, definiram-se os
principais planos cristalograficos caracteristicos das magnetitas sendo 220, 311,
400, 422, 511, 440, que através destes picos € possivel determinar o tamanho
médio do cristalito e as distancias interplanares atémicas.

A variagdo de uma sintese para a outra foi observada a partir dos
parametros de rede. A utilizac&do de diferentes reagentes e metodologia alterou o
tamanho do cristalito e os parametros de rede dos materiais produzidos
(SALVIANO et al., 2018), conforme pode-se ver na tabela 4.1.
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Através da equacao de Scherrer (BRAGG, 1915), é possivel calcular
com o pico de maior intensidade (plano cristalografico 311) o tamanho médio do

cristalito destas nanoparticulas conforme & demonstrado a seguir:

KA
- [cosO

4.1)

onde K refere-se a uma constante dependente da forma das particulas (que neste
caso sera considerada 0,9 para forma esférica), A € o comprimento de onda da

radiacdo eletromagnética utilizada (Acu = 1,5406 A), B é a contribuigdo dada pelo

tamanho do cristalito a largura a meia-altura do pico de difracdo de maior
intensidade correspondente em radianos, obtida a partir do Método de Rietveld
(RIETVELD, 1969), e 6 é a metade do angulo de difracdo ou angulo de Bragg
correspondente ao pico mencionando anteriormente.

As nanoparticulas produzidas por CP, DT e SG apresentaram o tamanho
de aproximadamente 9,0; 6,10 e 16,9 nm, respectivamente, comprovando que o

tamanho do cristalito tem uma relacao direta com o método de sintese utilizado.

TABELA 4.1 — Parametros de rede dos difratogramas das amostras de FesOa4

obtidos pelo GSAS Il e o tamanho do cristalito.

Tamanho médio

DRX (A) a b c Volume do cristalito (nm)
Fes04-CP ‘8.374874 8.374874 8.374874 | 587.401 9,00
FesOs-DT ‘8.390714 8.390714 8.390714 590.741 6,10
Fes04-SG ‘8.368555 8.368555  8.368555  586.073 16,90

Com estes resultados, o método escolhido para continuar com a sintese
de magnetitas dopadas foi a coprecipitacdo devido a sua simplicidade e também
por estar de acordo com os parametros adequados para futuras aplica¢des, quando
comparado ao DT. Pensando no tempo de producdo e introducdo de material
radioativo, CP utiliza menos tempo para sintese comparado aos demais métodos
utilizados neste trabalho. Para o CAP, por exemplo, é necessario introduzir uma
sonda que implica na manipulagdo de material radioativo e producédo de residuo

radioativo. Com isso, CP consome menos tempo, produz menos residuos



75

contaminados, € mais facil de manipular, e também evita o risco de oxidacao da
amostra durante a sintese.

As magnetitas dopadas com 10% de TR (érbio, eurépio, gadolinio e
samario) foram produzidas por CP e para facilitar a denominacdo as amostras
serdo representadas por FesO4:Er, Fe3OsEu, Fe304Gd e Fesz04:Sm,
respectivamente. E as amostras dopadas com 10% de hafnio (denominada como
Fes0a4:Hf) foram produzidas por CP e DT, ja que a principio o método de DT permite
NPs de melhor qualidade. Pensando nessa vantagem da rota DT, as ferritas de
niquel também foram produzidas utilizando esta sintese.

Apos a sintese dos pos, foram realizadas medidas de DRX das amostras
dopadas. Na figura 4.2, os difratogramas refinados das magnetitas dopadas com
terras raras comprovam a formacgdo de fase unica do grupo espacial Fd3m

confirmando a estrutura cubica.

FIGURA 4.2 — Difratogramas das magnetitas dopadas com 10% de TR pds-sintese.
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Os difratogramas apresentam uma projecdo no inicio das medidas, isso
pode ser devido a mudanca do porta amostra, pois as medidas foram realizadas
em um substrato de vidro e ndo de silicio, também deve ser levado em
consideracéo os efeitos da fluorescéncia quando a fonte de raios X de cobre é
usada para amostras contendo ferro, para isso é necessario utilizacdo de um
monocromador para reduzir este efeito. Felizmente, esta projecao néao interferiu nas
discussodes dos resultados.

A partir destes difratogramas, foi possivel calcular o tamanho médio dos
cristalitos também foram determinados pela equacdo 4.1 conforme mostrado na
tabela 4.2.

TABELA 4.2 — Parametros de rede dos difratogramas das amostras dopadas com
10% de TR.

Tamanho médio

DRX (A) a b C Volume do cristalito
(hm)
FesO4 8,374874 8,374874 | 8,374874 @ 587,401 9,0
FesO4:Er | 8,373389 | 8,373389 | 8,373389 @ 587,089 11,2
FesO4:Eu | 8,371285 | 8,371285 8,371285 @ 586,646 13,4
Fes04:Gd | 8,354684 @ 8,354684 8,354684 583,163 12,2
Fesz04:Sm | 8,365155 8,365155 | 8,365155 @ 585,359 14,8

Os parametros de rede apresentados na tabela 1 mostram pouca
variagcao, ou seja, os planos cristalinos permanecem no mesmo padrdo da amostra
de referéncia, supondo que as amostras sintetizadas de magnetitas dopadas com
diferentes TR podem ser reproduzidas. Isso indica que as amostras dopadas com
TR mantiveram a estrutura espinélio cubica inversa da magnetita, e ndo alterou a
estrutura cristalina ou nédo apresentou grande mudanca no parametro de rede
comparado com a magnetita produzida sem dopante pela mesma rota. Ha
pequenas diferengas de pico que podem ser observadas nas 4 amostras dopadas
em relacdo a magnetita pura (Figura 4.3).

Os elementos TR possuem raios i6nicos muito maiores que o do ion
Fe3*, ao qual substituiria, e aumentaria o volume da célula unitaria
(SCHWERTMANN; CORNELL, 2000). Aqui, a porcentagem de cations trivalentes
substituidos € 10%, que é muito maior que o nivel de elementos lantanideos
incorporados na magnetita em rochas naturais (SCHOCK, 1979). Assim, 10% de

TR pode introduzir distor¢ao de rede e alteracdo do parametro de rede. Os padrdes
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de DRX mostraram pequenos deslocamentos dos picos nas magnetitas dopadas
com 10% de TR em comparacédo com a ndo dopada (Figura 4.3). Notando-se que
a coordenacdo de oxigénio na magnetita € bastante aberta e flexivel e pode
expandir ou contrair sem muita tensdo para acomodar ions de tamanho maior que
sitios intersticiais (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

FIGURA 4.3 — Curvas das magnetitas pura e dopadas com 10% de TR com
intensidades normalizadas com énfase no pico mais intenso (311).
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O refinamento realizado por Fleet (1981) da estrutura cristalina de uma
magnetita natural demonstrou que a distancia da ligacdo octaédrica e a distribuicao
da densidade eletrdnica na vizinhanga do atomo de oxigénio sdo consistentes com
um nlcleo comum de Fe3* para &tomos no sitio octaédrico, conforme previsto pelas
teorias modernas sobre a estrutura eletrénica da magnetita. Relacionando com os
resultados obtidos (Figura 4.3), pode-se fundamentar pela densidade fraca de

elétrons residuais em um dos sitios tetraédricos foi atribuido a Fe3* presumindo que
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a estrutura da magnetita tem vacancias correspondentes em sitios octaédricos
adjacentes aos sitios tetraédricos ocupados, formando um par de vacancia
intersticial semelhante ao relatado para a estrutura de defeito de Fei1xO (ROTH,
1960).

Sendo assim, um aumento de rede correspondente a 10% de
substituicdo de TR por Fe3* pode ndo levar a uma expansao de rede detectavel e
deslocamento de posicdo de pico correspondente. Outro ponto € a baixa
cristalinidade, que devido ao tamanho em nanoescala € uma ocorréncia comum no
meétodo de coprecipitacdo, que também torna dificil observar qualquer mudanca
nas posicdes dos picos de difracdo. A cristalinidade é o efeito dominante nas
medicdes de distor¢cdo de rede em nanoparticulas que mesmo dopando a magnetita
com 10% de TR, pode ndo aumentar a cristalinidade significativamente para
mostrar a distor¢cao da rede (ZHANG et al., 2017) .

Sendo assim, para melhorar a cristalinidade, € necessario tratar
termicamente estas amostras para mostrar a mudanca de posi¢do do pico se
houver distor¢éo da rede (CHEN et al., 2008), e também para avaliar a evolu¢céo da
estrutura das amostras, a fim de melhor compreender a distribuicdo de TR, Hf e Ni.
Entdo as NPs pura e dopadas com 10% de TR foram aquecidas a 500°C por 4 h
sob vacuo e as medidas de DRX foram realizadas e analisadas e sédo discutidas
logo a seguir.

Na figura 4.4 mostra que a técnica de CP com o aumento da temperatura
apresentou um aumento no grau de cristalinidade jA que os picos estdo mais
afunilados, resultando no crescimento do tamanho do cristalito de 9 para 33,8 nm.
Também é possivel verificar que ndo resultou numa fase secundéria, o que é
provavel acontecer, ja que outros oxidos de ferro originam-se a partir do tratamento

térmico de outro Oxido de ferro, como é no caso da hematita (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).
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FIGURA 4.4 — Difratogramas de Fez0a4 pura pés-sintese e pds-tratamento térmico.
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Na figura 4.5 pode-se observar os difratogramas refinados da amostra

de Fes3Oa4:Er pos sintese e apos tratamento térmico.

FIGURA 4.5 — Difratogramas de Fes3Oa4:Er pds-sintese e depois de tratamento
térmico a 500°C por 4h.

Fe,O,Er pés 500°C
I o-Fe,0y

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

r o G
T T T T

26 (%)



80

Nos difratogramas da amostra FesO4:Er percebe-se que apos o
tratamento térmico, a amostra apresenta processo de oxidacéo, resultando numa
fase secundaria da hematita (a-Fe203), e que também melhorou o grau de
cristalinidade. Além disso, houve aumento do tamanho médio do cristalito da

magnetita para aproximadamente 29 nm.

FIGURA 4.6 — Difratogramas de Fes04:Gd pos-sintese e depois de tratamento
térmico a 500°C por 4h.
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Percebe-se que ap6s o tratamento térmico das amostras todas as
magnetitas apresentaram maior cristalinidade, as amostras produzidas FesOa,
FesOa4:Er e Fes04:Gd por CP apresentaram o tamanho de aproximadamente 33,8;
29,1 e 15,8 nm, respectivamente apés tratamento térmico. Além disso, a amostra
passou por um processo de oxidagao, formando a fase da hematita (has magnetitas
dopadas), quando h&a a adicdo de alguma impureza, neste caso o dopante, a
amostra pode ser mais suscetivel a oxidacdo (BLAKE et al., 1966). E possivel que
tenha outras fases além dos Oxidos de ferro, entretanto, a temperatura de
tratamento ainda foi baixa para apresentar estas fases secundarias.

A figura 4.7 representa os difratogramas de FeszO4:Eu e Fe304:Sm apos

o tratamento térmico, diferente dos outros dois dopantes terras raras, 0 europio € o
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samario apresentaram além das fases da magnetita e hematita, fases
ortorrombicas correspondentes as ortoferritas de terras raras (MAREZIO;
REMEIKA; DERNIER, 1970) sugerindo que a magnetita dopada com TR pode ser
uma fase metaestavel, formando aglomerados halos amorfos de hibridos do TR
correspondente com ou sem ferro em temperaturas medianas de tratamento
térmico (FLEET, 1982; PRATHAPANI et al., 2014; ZHANG et al., 2017).

FIGURA 4.7 — Difratogramas de FesO4:Eu e Fe3O4:Sm ap0s tratamento térmico a
500°C por 4h.
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Continuando com as producdes de magnetitas dopadas e pensando nas
analises CAP, as amostras dopadas com Hf foram produzidas pelos métodos de
CP e DT.

A figura 4.8 apresenta os resultados dos difratogramas das magnetitas
dopadas com 10% de Hf (FesO4:Hf) antes e depois do tratamento térmico (550°C

por 12h) produzidas por CP e DT.
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FIGURA 4.8 — Difratogramas das nanoparticulas dopadas com Hf produzidas por
a) CP e b) DT pés-sintese e depois do tratamento térmico com ajuste pelo método
de Rietveld (curvas em azuis).
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Em relacdo as amostras dopadas com 10% Hf produzidas por CP
conforme é mostrado na figura 4.8a, os difratogramas apresentaram uma Unica fase
(cubica) para a amostra pés-sintese com cristalitos de tamanho médio de 10,9 nm,
apos o tratamento térmico € possivel notar um percentual de HfO2 na estrutura
monoclinica (WANG et al., 2016), que precisou passar por um tratamento térmico
para cristalizar e ser demonstrado no difratograma.

O refinamento dos padrées de DRX mostraram que os parametros de
rede da fase principal tém a tendéncia de aumentar ligeiramente o que indica a
incorporagao substitucional do Hf a estrutura. O tamanho médio dos cristalitos
também foi calculado, é de aproximadamente de 28,5 nm apds aumentar a
temperatura.

Para a amostra produzida por DT (Figura 4.8b) mostra uma alta projecéo
no inicio do difratograma indicando uma possivel segregacao de HfO2 amorfo ou

material organico que € produzido devido a sintese adotada. O refinamento dos
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difratogramas apresenta apenas uma estrutura cubica e o grupo espacial Fd3m
antes do tratamento térmico.

Percebe-se também uma diferenca no tamanho médio do cristalito que
passa de 4,1 para 14,2 nm com o tratamento térmico.

Comparando as quatro amostras, percebe-se que as amostras feitas por
CP apresentaram um maior grau de cristalinidade antes e depois do tratamento
térmico, inclusive € possivel visualizar as fases secundéarias. Entretanto, as
amostras feitas por DT apresentaram particulas com cristalitos bem pequenos,
porém os difratogramas apresentam um efeito que aparenta ter um material amorfo,
0 que poderia atrapalhar nas demais caracterizacoes.

A rede cristalina do 6xido de hafnio é conhecido por ser distorcido por
defeitos, principalmente pelas vacancias de oxigénio, quando a particula € menor
gque 4 nm, as particulas parecem ser amorfas nessa escala (NIELSEN, 2004).
Portanto, assume-se que a formacdo de aglomerados amorfos de héafnio séo
menores pos sintese, que é representado pelas projecdes de halo amorfo nos
espectros de DRX de FesOa:Hf sintetizada.

Deve ser apontado que, embora o DRX permita entender a natureza
geral da dopagem, isto €, evidenciar a preferéncia da formacéo de aglomerados de
oxidos sobre a substituicdo de ions, ndo ajuda a localizar aglomerados de hafnio.
Sua localizacdo, entretanto, € crucial para avaliar o potencial do material para um
tratamento combinado de hipertermia e radioterapia.

A amostra de NiFe204 foi feita pelo método de decomposicdo térmica.
Na figura 4.9 encontramos o espectro de difracdo de raios X, que mostra de
antemao a formacdo de fase Unica de Fd3m confirmando a estrutura de NiFe20a4,
poréem quando é feito o refinamento é possivel visualizar pequenas proje¢ées no

difratograma de niquel metalico possivelmente, segregado na estrutura.



84

FIGURA 4.9 — Difratogramas das nanoparticulas de NiFe204 produzidas por DT

pés-sintese.

Intensidade (u.a.)
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Os planos cristalograficos de Fe3Os e NiFe204 sdo bem parecidos

(Figura 4.10), ja que o Ni?* substitui Fe?* na estrutura da magnetita, com isso, ndo

€ possivel determinar que houve formacéo dessas duas fases somente com DRX,

porém pode-se alegar que houve a formacgéo da fase de ferrita com tamanho médio

de cristalito de 5,74 nm.

FIGURA 4.10 - Picos de padrdo de difracdo de raios X referentes a NiFe204 (em
cinza), FesO4 (em vermelho) e niquel (em azul).
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Fonte: SUBRAMANYAM, 1971; FLEET, 1981; OWEN; YATES, 1936.
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4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Espectroscopia por

Disperséo de Energia (EDS)

A morfologia dos particulados foi observada pela MET dos pos das
magnetitas puras produzidas por CP, e sédo apresentadas nas figuras 4.11 e 4.12.

FIGURA 4.11 — Imagem do MET da amostra Fe3O4 produzida por CP poés-sintese
com 3 escalas diferentes.

N&o é possivel construir uma gaussiana para avaliar o tamanho médio
da particula desta amostra devido a irregularidade e sobreposicdo das
nanoparticulas. Porém pela escala do microscépio (canto inferior esquerdo das
imagens) pode-se dizer que as particulas tém aproximadamente 10 nm, que
comparando com os resultados da tabela 4.1 confirma que os valores calculados
estdo de acordo com as medidas de MET. Também € possivel notar que as NPs
nao apresentam formas uniformes e sim uma mistura de esférico e semiesférico
(HOUSHIAR et al., 2014; RAFIQUE et al., 2013).

Também foram realizadas medidas de MET das magnetitas puras apos

tratamento térmico e sdo ilustradas na figura 4.12.

FIGURA 4.12 — Imagem do MET da amostra FesOs produzida por CP apés
tratamento térmico com 3 escalas diferentes.

100 nm
e
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Comparando as figuras 4.11 e 4.12, percebe-se que ndo ha tanta
diferenca no formato, entretanto, com o aquecimento houve crescimento das
particulas e até formacgdo de aglomerados, inclusive, na figura 4.12 mostra uma
aparéncia bem diferente das nanoparticulas, que agora apos o tratamento térmico,
mostrou uma variedade de tamanhos, inclusive com particulas em tamanhos
microscopicos.

O método de coprecipitacdo possui diversas vantagens por ser uma
técnica muito simples e de baixo custo, entretanto possui uma grande desvantagem
em relacdo ao controle na distribuicdo de tamanho das particulas, principalmente
apos tratamento térmico, formando uma variedade de tamanhos e aglomerados
particulados.

A figura 4.13 mostra os resultados das NPs de FesOa4:Er produzida por
CP pos-sintese e apds tratamento térmico, e é possivel observar uma mistura de
formatos esféricos e semiesféricos, com isso revela-se que a sintese adotada
segue um padrdo para o formato das NPs. A distribuicdo do diametro médio das
NPs, levando em consideracdo a curva gaussiana, € de aproximadamente 10 nm
pos-sintese e 30 nm depois do tratamento térmico o que confirma com os
resultados de DRX (HOUSHIAR et al., 2014; RAFIQUE et al., 2013).

FIGURA 4.13 — Imagens de MET da amostra de FesO4:Er produzida por CP e
medida a) pés-sintese e b) depois do tratamento térmico com a distribuicdo do
didmetro médio das NPs calculada por uma Gaussiana.

Fregaincia
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As nanoparticulas de magnetita sintetizadas com e sem dopagem de
érbio foram observadas pelo MET. O efeito do dopante no crescimento das
nanoparticulas de magnetita foi suprimido. Mesmo antes e apés tratamento térmico,
a amostra apresentou aproximadamente os mesmos tamanhos de particulas com
ou sem dopante. E esperado neste tipo de dopagem que o tamanho da particula
com dopante seja maior que a pura (ZHANG et al., 2017), entretanto é possivel que
além dos oxidos de ferro, tenham formado aglomerados de algum composto de Etr,
que ainda ndo foi possivel visualizar microscopicamente ou que ainda esta
estruturalmente amorfo.

Também foram realizadas analises de alta resolu¢do de MET juntamente
com padréo de transformacao rapida de Fourier (FFT) que sao apresentadas na
figura 4.14. O plano que foi identificado corresponde a um plano caracteristico de

FesO4, confirmando os resultados de DRX.

FIGURA 4.14 - a) Imagens de MET mostrando a estrutura cristalina de FesOa4:Er
produzida por CP poés-sintese. b) Alta resolucdo das imagens de MET com
indicacdes de reflexdo de FesOa.

Para esta mesma amostra também foi possivel a realizacdo de medi¢cbes
de EDS. A figura 4.15 (a, b e c) representa a amostra pds-sintese, para o elemento
Fe demonstra-se a coloragdo verde e, para o elemento Er em coloracdo azul, é
possivel visualizar uma pequena quantidade de terra rara. Entretanto, para a
amostra apos tratamento térmico de 500°C (Figura 4.15d, e e f), ja é notavel uma

guantidade consideravel de Er, o que € possivel considerar que antes do tratamento
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térmico, a quantidade de Er € mostrado com menos clareza, porém no DRX ainda
nao € possivel perceber a formacao de fases secundarias correspondentes ao Er,
talvez trazendo como hipétese a possibilidade de aumento de temperatura para
visualizar possiveis formacdes de compostos de Er através da cristalografia.

FIGURA 4.15 —Imagens de EDS da amostra Fe3Oa4:Er pos-sintese (a, b, ¢) e depois

do tratamento térmico de 500°C (d, e, f).
Para as amostras de Fe3Oa4:Hf produzidas pela técnica CP, a figura 4.16

e » L'

N -
- 3
Fe

mostra a técnica de MET pds-sintese (a) e apds tratamento térmico (b). Na figura
4.16a apresenta-se as NPs com formatos esféricos e semiesféricos e a distribuicdo
dos didmetros entre 5-7 nm representado por uma Gaussiana. No entanto para a
figura 4.15b é possivel observar também NPs no formato bastdo, que indica a
presenca de outra estrutura pos 550°C. Além do aumento das NPs também

observa-se no DRX o estreitamento dos picos.
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FIGURA 4.16 — Imagens de MET da amostra FesO4:Hf produzida por CP, a) pos-
sintese e b) apds tratamento térmico com distribuicdo do didametro médio das NPS

correspondentes calculada por uma Gaussiana.
\V '
\
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Uma analise detalhista das imagens MET e da estrutura cristalina das
particulas foi realizada. Para cada amostra, foram analisadas cerca de 20 imagens
em busca de peculiaridades. Os padrfes tipicos de amostra de FesO4:Hf sédo
mostrados na figura 4.17.

FIGURA 4.17 — Imagens de MET de alta resolu¢cdo mostrando a estrutura cristalina
de Fes304:Hf produzida por CP antes (a) e apds (c) tratamento térmico. TF das
imagens com indicacdes de reflexdes FesOs4 (b, d).
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Para as amostras de FesO4:Hf sintetizadas, ndo foram encontradas
peculiaridades evidentes que pudessem ser atribuidas a presenca de HfO2 na
forma cristalina nas amostras. No entanto, isso é provavelmente devido a tendéncia
do hafnio de manter a estrutura amorfa quando se transforma em grédos em
nanoescala.

Através do EDS foi possivel analisar a distribuicdo dos elementos
utilizados para producao das amostras FezO4:Hf produzidas por CP. Na figura 4.18
as imagens b e ¢ mostram a distribuicdo do Fe e do Hf pds-sintese, como pode ser
observado existe uma distribuicdo ambigua do Hf (Figura 4.18c) o que confirma
com os resultados no difratograma pds sintese (Figura 4.8a). No entanto, as
imagens pos-tratamento térmico (d, e e f) apresentam uma segregacdo do
elemento Hf apos o tratamento térmico, confirmando os resultados de DRX (Figura

4.8a), indicando a estrutura monoclinica do HfO2.

FIGURA 4.18 — Imagens de EDS da amostra Fe3Oa4:Hf pds-sintese (a, b, c) e apds
tratamento térmico de 550°C (d, e, f).

Hf

As imagens obtidas a seguir sdo referentes as amostras de NiFe20a. As
imagens de MET (Figura 4.19) permitem observar que as NPs tém distribui¢cdo de
tamanho relativamente estreita, e seu tamanho médio € de aproximadamente 6 nm,

0 que coincide com os dados de DRX.



91

FIGURA 4.19 —Imagens de MET da amostra NiFe2O4 produzida por DT pés-sintese
com distribuicdo do didametro médio das NPs correspondentes calculada por uma
Gaussiana.
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O histograma apresenta tamanhos variando entre 2 e 14 nm, porém
percebe-se uma melhor distribuicdo de tamanho em 6 nm e uniformidade em
relacdo ao formato da particula. Estes resultados comprovam que o método de
decomposicdo térmica € uma das técnicas mais adequadas para producdo de
nanoparticulas.

Para avaliar a evolugdo da estrutura da amostra, a fim de melhor
compreender a distribuicdo de Ni, o po foi tratado termicamente a 500°C. A
morfologia das amostras e distribuicbes de tamanho foram posteriormente

sondadas com MET, como mostrado na figura 4.20.

FIGURA 4.20 —Imagens de MET da amostra NiFe204 produzida por DT pés-sintese
a) e apos tratamento térmico b) com distribuicdo do didmetro médio das NPs
correspondentes calculada por uma Gaussiana.
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Apos a sintese, as particulas mostraram ter forma esférica. As amostras
apos o tratamento térmico praticamente se tornaram microparticulas, resultando
num tamanho médio de particula de aproximadamente 80 nm e formando
aglomerados.

Uma analise mais detalhista das imagens MET e da estrutura cristalina
das particulas foi realizada para busca de peculiaridades e também para verificar
0s planos cristalinos. Os padrdes tipicos de amostra sdo mostrados na figura 4.21.
FIGURA 4.21 — Imagens de MET de alta resolu¢cdo mostrando a estrutura cristalina

de NiFe204 produzida por DT a) ap0s sintese b) TF das imagens com indicacdes
de reflexdes.

As amostras de NiFe204 apresentaram alguns resultados interessantes.
As peculiaridades que foram encontradas (semelhantes a reflexdo 1 destacada na
Figura 4.21b) incluem a reflexdo correspondente a distancia interplanar de
aproximadamente 2 A que pode ser atribuida & formacdo de minusculas
especificacdes metélicas de Ni (plano cristalino 111). Nota-se aqui que o DRX ndo
permitiu detectar Ni metalico nas amostras sintetizadas por DT. Além disso, muitos
trabalhos dedicados a sintese de (Ni,Co)Fe204 ndo sdo acompanhados por
qualquer analise de estrutura diferente de DRX. Isso implica que as particulas
metdlicas permanecem |4 e questiona a propor¢éo nominal de ions Fe?* e (Ni,Co)?*
nessas amostras (GABAL; ATA-ALLAH, 2004; KURTAN et al., 2016).

Se comparar os valores calculados do tamanho de cristalito por DRX
com os valores medidos aproximados do tamanho das nanoparticulas (Tabela 4.3),
€ possivel ver uma diferenga principalmente nas amostras FesOas:Hf e NiFe204
mostraram grandes diferencgas, entretanto, todas amostras aumentaram o tamanho

da particula apos o tratamento térmico.
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TABELA 4.3 — Valores calculados dos tamanhos de cristalitos (DRX) com
comparativo dos valores aproximados do tamanho das particulas (MET) das
amostras de Fes3Oa4:Er, Fe304:Hf e NiFe204 pos sintese e apds tratamento térmico.

Amostras DRX (nm) MET (nm)
FesOu4:Er por CP pf;z Z"S”tTeTse ééi ;g:g
FesOu:Hf por CP p?; zisntTeTse %g; 16é,oo
NiFe204 por DT pizzisn_tre_? € 310 866?0

4.3 Espectroscopia de Correlacdo Angular Gama-Gama Perturbada (CAP)
4.3.1 Magnetita dopada com 10% de érbio (FesOa4:Er) por CP

Das amostras de NPs sintetizadas com terras raras a que foi possivel
medir por CAP foi a Fe3Oa4:Er, devido a problemas vinculados a pandemia de
COVID-19, houve a suspensédo de compostos quimicos importantes para medicao,
que foi o0 caso do In-111. A figura 4.22 apresenta os resultados de CAP que foi
medido a 77 K pés sintese, logo em seguida foi realizado tratamento térmico de
500°C por 4h e foram realizadas as medidas com temperaturas entre 473 K e 823
K, em seguida, a amostra foi resfriada e as medi¢cdes foram realizadas entre 673 K
e 77 K.

As funcdes R(t) (Equacéo 3.6) foram ajustadas com dois sitios na subida
e na descida da temperatura. Como € observado, a estrutura cristalina torna-se
mais organizada na descida da temperatura (Tabela 4.4), pois o efeito de superficie
das NPs apresentadas diminui causando menos interferéncia no nucleo de prova

(11n).
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FIGURA 4.22 — Espectros de perturbacdo obtido pela espectroscopia CAP
utilizando o nucleo de prova n(*''Cd) da amostra FezOs:Er em diferentes
temperaturas, com aquecimento de 473 K até 823 K, depois resfriamento de 673 K
até 77 K da esquerda para a direita.
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TABELA 4.4 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FeszOa4:Er em diferentes
temperaturas com dados da frequéncia hiperfina quadrupolar (vg), parametro de
assimetria (n), distribuicdo das frequéncias (8) e frequéncia hiperfina magnética

(VM).
Sitio 1 Sitio 2
Temp. | Fracéo \'/e) o Fracao VM VvQ o
(K) (%) | (MHz) (%) (%) (MHz) = (MHz) = (%)
77K
pos - - - - 100 29,1 - 55,7
sintese
77K
. 82,9 173,6 | 0,5 44,0 17,1 31,6 4,7 3,2
pos TT
o 473 84,4 110,9 | 0,9 55,6 15,6 24,6 4,2 1,5
©
o 673 90,7 103,12 | 0,4 735 9,3 16,3 53 8,8
(&)
[}
5 823 985 =50 01 824 15 76 =01 121

(continua)
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(continuacéo)

Sitio 1 Sitio 2
Temp. | Fracéo VQ o Fracao VM VQ o
(K) (%) MHz) T (%) (%) (MHz) = (MHz) | (%)
673 19,4 39,2 0,0 50,0 80,6 18,2 0 22,0

473 70,6 1543 | 0,0 68,6 29,4 25,5 2,1 14
300 80,9 158,0 A 0,0 67,3 19,1 29,1 15 15

resfriando

77 64,7 1319 0,6 419 36,3 31,3 3,6 2,5

Para a medida feita a 77 K do p6 apos a sintese foi observada uma
fracdo com interacdo de dipolo magnético com uma frequéncia pura magnética
vy ~ 29 MHz para a amostra FesO4:Er, o que foi atribuido a estrutura cristalina de
FesOs4, com base na frequéncia do CAP relatada encontrada para grandes
quantidades de Fe3Os4 e com abundancia de cerca de 100% correspondente a
nucleos de ''In em sitios de Fe em Fes04 cristalino formada nas nanoparticulas.

Ap0Os o processo de tratamento térmico foi possivel observar mudancas
em relacdo a organizacgao cristalina. Na mesma temperatura anteriormente medida
(77 K) foi possivel observar uma fracdo com abundancia em torno de 17,1% que
apresenta frequéncias quadrupolar elétrica e dipolar magnética com valores
diferentes de vy, ~ 5 MHz e vy, ~ 32 MHz e pode ser atribuida a sonda radioativa
que ocupa sitios de Fe em particulas de estruturas de 6xidos de ferro com base na
frequéncia do CAP relatada na literatura (ASAI et al., 1990). Além disso, também é
demonstrado que a amostra se oxida, mesmo selada a vacuo, o que pode ser
atribuida a temperatura de tratamento térmico com a adicdo de impurezas
(dopantes). A outra fragdo com abundancia de cerca de 83% foi ajustada com uma
frequéncia quadrupolar elétrica de v, ~ 174 MHz, com uma larga distribuicéo (6 =
44%) e foi atribuida as sondas de !!In na regido préxima da superficie com
estrutura cristalina deformada, onde estéo presentes defeitos cristalinos formados
por aglomerados amorfos.

Com o aumento da temperatura, é possivel ver diminuigdo da frequéncia
dipolar magnética, comportamento que é faciimente distinguivel. A medida que a
temperatura de medicao vai se aproximando a temperatura de Curie (Tc = 853 K),

a amostra apresenta comportamento paramagnético com frequéncias se
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aproximando ao valor nulo (CARBONARI; MESTNIK-FILHO; SAXENA; 2011).
Quando a temperatura € reduzida (673 K) observa-se uma interacdo de dipolo
magnético com uma frequéncia pura magnética de vy, ~ 18 MHz que foi atribuido a
estrutura cristalina de Fez04, com base na frequéncia do CAP relatada encontrada
para grandes quantidades de Fe3O4 e a abundancia desta fragéo local era de cerca
de 81% correspondente a nlcleos de lIn em sitios de Fe em FesOs cristalino
formado na regido interna das particulas uma boa cristalinidade.

A partir destes parametros hiperfinos coletados na tabela 4.4, pode-se
afirmar que o sitio 1 e sitio 2 correspondem aos sitios tetraédrico e octaédrico,
respectivamente, devido aos valores do n relacionados com a organizacdo dos
sitios na estrutura, mostrando que o sitio tetraédrico € mais organizado. Também
é possivel afirmar que o sitio 2 € um sitio octaédrico devido a presenca de Fe?*
apresentando frequéncia magnética (INGLOT et al., 1992; MATOS et al., 2015).

Na temperatura de 473 K, observa-se uma interagdo quadrupolar
eletrica, com uma frequéncia de larga distribui¢éo de v, ~ 154 MHz que pode ser
atribuido as sondas de ''In na perto da superficie onde estédo presentes defeitos
cristalinos formados por compostos de éxido de érbio ndo cristalino (LUPASCU et
al., 1994).

A partir dos dados experimentais e utilizando as equacdes 2.10 e 2.27,
é possivel definir GCE e campo magnético hiperfino, como mostrado na tabela 4.5
e reforcam os resultados ja discutidos e comparados com a literatura (ASAI;
OKADA; SEKIZAWA, 1985; INGLOT et al., 1991).

TABELA 4.5 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FesOa4:Er em diferentes
temperaturas com dados do GCE (Vz) e o campo hiperfino magnético (Bnhr)
calculados com suas respectivas porcentagens de abundancias.

Sitio 1 Sitio 2
Temp. Fracao Vzz Fracao Vzz Bur (T)
(K) (%) (102V/m?) (%) (102v/m2)  °™
77K pos - ; 100,0 i 12,5
sintese
" $Tpos 82,9 10,8 17,1 0,3 13,6

(continua)
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(continuacéo)

Sitio 1 Sitio 2
Temp. Fracao Vzz Fracao Vzz Bnt (T)
(K) (%) (102tv/m?) (%) (102tv/m?)
° 473 84,4 6,9 15,6 0,3 10,5
g 673 90,7 6,4 9,3 0,3 =7,0
%— 823 98,5 0,3 1,5 = 0,0 3,3
673 19,4 2,4 80,6 0,0 7,8
'§ 473 70,6 9,6 29,4 0,1 10,9
% 300 80,9 9,8 19,1 0,1 12,5
= 77 64,7 8,2 35,3 0,2 13,4

A evolucdo do campo magnético hiperfino com a temperatura € mostrada
na figura 4.23 e segue uma funcéo do tipo Brillouin, semelhante & da amostra de
Fes04 pura. Os valores do campo hiperfino ndo diferem significativamente entre as
amostras dopadas com Er e as amostras puras (MATOS, 2018). Embora o
momento angular total do ion Er®* seja 3 vezes maior que o do Fe®*, um aumento
aproximado de 6,6% em Bnr préximo a 0 K é prognosticado em FesO4:Er com a
ajuda dos dados de CAP. A falta de efeito significativo da presenca de Er3* indica
gue os ions dopantes foram empurrados para as camadas externas das particulas
na sintese. Isso se correlaciona com a dominéncia observada dos sitios distorcidos
com Vz; amplamente distribuido nos padrdes R(t).

Em conformidade com os resultados do MET, a irregularidade das
formas das particulas enfatiza a grande parte dos locais distorcidos associados as
regides proximas da superficie onde estao presentes defeitos cristalinos formados
por aglomerados amorfos. Em contraste com os dados de DRX, o CAP néo permitiu
observar qualquer contribuicdo que pudesse estar associada com hematita
altamente cristalina e sem defeitos. Nota-se, no entanto, que as irregularidades
estruturais que sdo menores para o DRX podem ser drasticas para a
espectroscopia CAP (RODRIGUES et al., 2021).
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FIGURA 4.23 - A evolucdo do campo magnético hiperfino em funcdo da
temperatura mostrada para FesOa:Er.
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4.3.2 Magnetita dopada com 10% de hé&fnio (FesOas:Hf) por CP

Os resultados de CAP para a amostra FeszO4:Hf sobre a estrutura local e
sua evolucdo apos o tratamento térmico sdo apresentados na figura 4.24. As
medidas foram realizadas aquecendo a amostra de 300 K até 823 K depois
realizada medida em temperatura ambiente (300 K). As fung¢Bes R(t) foram
ajustadas com dois sitios, sendo um com frequéncia magnética e outro com a

frequéncia quadrupolar (Tabela 4.6).

FIGURA 4.24 — Espectros de perturbacdo obtido pela espectroscopia CAP
utilizando o nucleo de prova 'Hf(18'Ta) da amostra FesOs:Hf em diferentes
temperaturas, juntamente com a representacao da transformada de Fourier.
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TABELA 4.6 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FeszOa4:Hf em diferentes
temperaturas com dados da frequéncia hiperfina quadrupolar (vg), parametro de
assimetria (n), distribuicdo das frequéncias (d) e frequéncia hiperfina magnética
(Vm).

Sitio 1 Sitio 2
Temp. | Fracéo VQ [ Fracao VM VQ o
(K) %) | (MHz) T (%) (%) | (MHz)  (MHz) | (%)
300 K
pés 90,9 7984 0,8 58,9 9,1 - 834,3 3,8
sintese

433 99,0 827,0 0,9 58,8 1,0 13,3 239,5 0,0

S 523 98,6 815,3 1,0 55,7 1,4 12,6 305,0 0,0

c

8 623 97,7 782,0 | 1,0 56,6 2,3 39,9 154.8 0,0

a0

% 723 96,2 7321 | 1,0 78,6 3,8 19,5 59,5 0,0
823 93,3 7370 | 0,4 243 6,7 16,7 193,9 0,0

o

I

g 300 81,5 750,6 | 0,4 17,3 18,5 107,0 153,9 0,0

0

4]

No caso destes compostos, a alocacdo do nucleo de prova na rede
cristalina para o sitio 1, com maior fragdo e maior frequéncia quadrupolar, foi
associada ao '*!In substituindo a posicdo do atomo de m-HfO2. Os resultados dos
parametros estao dispostos nas tabela 4.6 e 4.7, como pode ser visto a fracédo
principal (= 91%) apds as medidas em altas temperaturas é tipica do HfO:2
monoclinico, vq ~ 798 MHz e n = 0,8. Isso indica que houve uma segregacao do
dopante hafnio e também do ndcleo de prova na estrutura da magnetita (FesOa), da
mesma forma é possivel observar que existe um sitio magnético entdo parte do
hafnio permaneceu na matriz estrutural (CARBONARI et al., 2004; MATOS et al.,

2015), conforme é demonstrado na tabela 4.7.



100

TABELA 4.7 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra FeszOa4:Hf em diferentes
temperaturas com dados do GCE (Vzz) e o campo hiperfino magnético (Bnr)
calculados com suas respectivas porcentagens de abundancias.

Sitio 1 Sitio 2
Fracéo Vzz Fracao Vzz
Temp. (K) (%) 102vim?) | (%) | (102vim2) (T
300 K pos 90,9 13.0 9.1 13.6 0.0
sintese
433 99.0 135 1.0 3.9 1,3
IS 523 98.6 133 14 ~5.0 13
[
@ 623 97.7 128 23 25 ~ 4.0
(]
% 723 96,2 =~ 12,0 3.8 ~1,0 1,9
823 93.3 12.0 6.7 3.2 17
(@)
2
g 300 815 12.3 18,5 25 10,7
=
(O]

Nas tabelas 4.6 e 4.7 mostram que ambas as frequéncias sao bem
distribuidas em temperaturas mais baixas, indicando que ocorre um efeito de
superficie nas NPs e apds a sintese, a estrutura ndo estava organizada, ou seja,
nao houve relaxamento suficientemente para que o ndcleo de prova pudesse estar
numa estrutura cristalina mais definida, além da distribuicdo desigual dos ions de
Hf em substituicdo na matriz hospedeira do Fe e defeitos estruturais podem ser
responsaveis pelo alto n, atribuindo-o ao sitio distorcido na superficie das NPs. Com
isso, leva-se em consideracdo o fato de que as NPs do HfO:2 estabilizam na
estrutura monoclinica em seus tamanhos caracteristicos > 5 nm (abaixo das
estruturas metaestaveis como ortorrémbica e tetragonal) (FORKER et al., 2008).

Para avaliar o comportamento do campo hiperfino magnético referente a
magnetita, foi realizado um grafico da evolugdo do campo magnético hiperfino em

funcdo da temperatura, como mostrado na figura 4.25.
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FIGURA 4.25 — A evolucdo do campo hiperfino magnético em funcdo da
temperatura para amostra de Fe3Oa4:Hf.
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O mais notavel neste grafico (Figura 4.25), € que ndo foi demonstrado
contribuicdo hiperfina magnética esperada em relacdo a Fes30s4, demonstrando
apenas um campo magnético coerente em 300 K (resfriamento) e em 823 K
semelhante a magnetita (MATOS, 2018). Isso implica que na situacéo de ions Hf
estdo quase inteiramente em HfO2 ou em locais com baixo grau de ordenacgéo de

spin iGnico, como paredes e superficies de dominio (SALES et al., 2021).
4.3.3 Ferritade niquel (NiFe204) por DT

Os resultados de CAP para a amostra NiFe204 sobre a estrutura local e
sua evolucdo sdo apresentados nas figuras 4.26 e 4.27. As medidas foram
realizadas aquecendo a amostra de 300 K até 823 K, depois medidas foram
realizadas resfriando a amostra de 773 K até 373 K. As fungbes R(t) foram
ajustadas com dois sitios, sendo um com frequéncia magnética e outro com a

frequéncia quadrupolar (Tabela 4.8).
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FIGURA 4.26 — Espectros de perturbacdo obtidos pela espectroscopia CAP
utilizando o nucleo de prova *In(*!Cd) da amostra NiFe204 em diferentes
temperaturas, com aquecimento de 300 K até 823 K.
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FIGURA 4.27 - Espectros de perturbacdo obtidos pela espectroscopia CAP
utilizando o nudcleo de prova 'lin(*!!Cd) da amostra NiFe204 em diferentes

temperaturas, com resfriamento de 773 K até 373 K.
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TABELA 4.8 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra NiFe204 em diferentes
temperaturas com dados da frequéncia hiperfina quadrupolar (vg), parametro de
assimetria (n), distribuicdo das frequéncias (d) e frequéncia hiperfina magnética
(Vm).

Sitio 1 Sitio 2
Temp. | Fracao VQ [ Fracao VM VQ o
(K) (%) (MH2) d (%) (%) (MHz) | (MHz) @ (%)
300 K
pos 87,3 145,3 0,0 74,1 12,7 55 12,9 20,9
sintese
373 73,1 =~ 1950 0,0 53,4 26,9 6,6 14,6 | 23,3
S 488 68,8 166,8 0,0 39,1 31,2 5,7 13,0 9,3
C
8 673 71,6 2523 0,0 195 28,4 33,0 6,1 0,9
()
% 773 71,4 2619 |00 247 286 | =340 59 | 26

823 80,6 2414 0,0 19,9 19,4 33,0 6,9 0,0
773 87,7 2339 0,0 27,0 12,3 32,9 5,4 0,2
673 82,5 2326 0,0 14,8 17,5 45,2 0 12,0
573 71,8 141,7 1,0 444 28,2 = 33,0 17,2 3,0

resfriando

373 70,1 149,2 0,4 33,6 29,9 34,0 13,8 2,6

Os espectros ajustados consideraram duas fracdes de sitios ocupados
pelos nucleos da sonda. Como é observado, Entre as temperaturas de 673-573 K
ocorre uma mudanca estrutural na simetria do sistema, pois o efeito de superficie
das NPs apresentadas diminui causando menos interferéncia no nucleo de prova
(**1In). Esta temperatura pode ser definida por ser apés a temperatura de Curie do
niquel (627 K), podendo corresponder a localizagdo do nucleo de prova nos sitios
de niquel.

Um desses sitios correspondem a uma interacdo de dipolo magnético
(estrutura cubica) caracterizada por uma frequéncia magnética com populacdo de
fracédo de local de 17,5% a 673 K (resfriando) que foi atribuida aos nacleos de sonda
gue substituem os sitios locais de céations de Fe na regido interna das particulas.

O outro sitio foi caracterizado por uma ampla frequéncia quadrupolar

elétrica bem distribuida com uma populacdo de 82,5% a 673 K (resfriando)
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correspondente a ndcleos de sonda em locais das particulas, podendo ser atribuido
a niquel (LIS; NAUMANN; SCHMIDT, 1977).

A partir dos dados experimentais e utilizando as equagdes 2.10 e 2.27
com dados obtidos pelos trabalhos de Carbonari, Mestnik-Filho e Saxena (2011) e
Sommerfeldt et al. (1965), € possivel definir o GCE e o campo magnético hiperfino,

como mostrado na tabela 4.9.

TABELA 4.9 — Parametros hiperfinos ajustados da amostra NiFe204 em diferentes
temperaturas com dados do GCE (Vz) e o campo hiperfino magnético (Bn)
calculados com suas respectivas porcentagens de abundancias.

Sitio 1 Sitio 2

Temp. (K) Fr?if‘ ’ (102\1/\Z/Z/m2) Frféif‘ ’ (102\1/\Z/Z/m2) Bre (T)
32%;5:3 87,3 9,0 12,7 0,8 2.4
373 731 12,1 26,9 0,9 2.8
S 488 68,8 10,4 31,2 08 2.4
g 673 71,6 15,7 28,4 0,4 14,2
% 773 71,4 16,3 28,6 0,4 14,6
823 80,6 15,0 19,4 0,4 142
773 87,7 14,6 12,3 03 141
3 673 82,5 14,5 17,5 0,0 19,4
:.§ 573 71,8 8,8 28,2 1,1 141
= 373 70,1 9,3 29,9 0,9 14,6

Para a amostra de NiFe204, alguns resultados foram interessantes e nédo
inequivocos. O ajuste com fracdo magnética mostrou-se adequado. O valor
extraido do campo hiperfino oscila principalmente proximo a By = 14 T, que € um
valor aproximado caracteristico da magnetita pura. No entanto, a evolugéo de Bnr €
bastante peculiar e ndo obedece ao padréao esperado (Figura 4.28) (MATOS, 2018).

Conforme, figura 4.28, Bnt (T) de NiFe204, seria de se esperar um
comportamento seguindo uma fung¢do de Brillouin, 0 que ndo é o caso. A
distribuicdo desigual de ions de substituicdo de Fe e defeitos estruturais podem ser

responsaveis por isso.
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FIGURA 4.28 — A evolucdo do campo hiperfino magnético em funcdo da
temperatura para amostra de NiFe20a.
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4.4 Medidas Biolégicas (Citotoxicidade)

As medidas biolégicas sdo de extrema necessidade, pois visa a possivel
aplicacao das NPs, mas devido a pandemia nao foi possivel a analise de todas as
amostras. As medidas foram realizadas nas amostras de FesOs, Fes3O4Er e
Fe304:Sm para viabilizar as possibilidades de aplicacdes biologicas.

A viabilidade das células em cultura pode ser determinada monitorando
varios processos celulares, para avaliar o nivel de citotoxicidade foi feita a analise
da quantidade de células viaveis (vivas) utilizando o ensaio colorimétrico MTS/PMS
(1ISO 10993-5, 1999; ROGERO et al., 2003; ATABAEYV et al., 2014). A intensidade
da cor é proporcional ao numero de células viaveis. A leitura de cada poco foi por
absorbéancia que indicam se as células estdo viaveis (vermelho) ou se ocorreu

morte celular (amarelo) como mostrado na figura 4.29b.
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FIGURA 4.29 — Teste de citotoxicidade usando concentragdes de 250, 100, 50, 40,
30, 10 e 5 pL de solucdo de NPs, solucao celular (CC), solugéo de Triton e solugéo
de NaCl em a) e os resultados apods as 24 horas em b). Em que o retangulo amarelo
esta o controle positivo (solucdo para mortalidade total) e o retdngulo azul sdo
apenas células de controle negativo sem mortalidade.

A figura 4.30 mostra os resultados de viabilidade celular, os dados foram
comparados utilizando o teste ANOVA seguido pelo teste de Dunnett, com valores
de p:*< 0,05 e ***<0,0001. Como pode ser visto as NPs de Fe3z04 sdo bem aceitas
pelas células (Figura 4.30a), mesmo sendo em alta concentragéo, caso também
que ocorre com as NPs de FesOa:Er (Figura 4.30b), no entanto existe uma morte

celular por volta de 40% quando estad em maior concentracao.

FIGURA 4.30 — Resultados do teste de viabilidade celular incubados por 24 horas
com NPs de a) FesO4 e b) FesO4:Er em diferentes concentragdes, solugéo celular
(CC), solucéo de Triton e solucéo de NacCl.

a CHO com FeNFs - 24 horas b CHO com FeErNPs - 24 horas
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Novos testes foram realizados com as NPs de Fez04:Sm e refeitos para
Fes0a:Er, porém foram ampliando a faixa de concentracées das NPs nas células.

O processo de crescimento celular, incubagdo das NPs também seguem os
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padrées descritos nas bibliografias (ISO 10993-5, 1999; ROGERO et al., 2003;
ATABAEV et al., 2014).

A figura 4.31 mostra os resultados da viabilidade celular com diferentes
concentragdes de NPs na estrutura nominal FesO4:Sm e FesOa4:Er produzidas por

CP e utilizadas pds-sintese, em um processo de incubacdo de 4 horas e 24 horas.

FIGURA 4.31 — Resultados do teste de viabilidade das células com as NPs de
particulas de Fe3O4:Sm (A e B) e FesO4:Er (C e D). A e C representam incubacdes
de 4 horas; B e D incubacdes de 24 horas. Asteriscos indicam diferenca
estatisticamente significante em relagdo aos controles (CC). (*): p< 0,05. (**):
p<0,01. (***): p<0,001. (****): p< 0,0001.
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Através dos gréficos (Figura 4.31), € demonstrado que a exposicao das
células a suspensao de Fe304:Sm néo foi capaz de induzir toxicidade significante
em nenhum dos periodos de incubacéo (A “4 horas” e B “24 horas”). No entanto, a
exposicao a Fes3Oa4:Er induziu toxicidade significativa em células expostas em D “24
horas” com morte celular por volta de 40% nas concentragdes mais altas do estudo
(2000 e 200 pg/mL).

Sendo assim, as nanoparticulas de ferritas sdo descritas como
eminentemente ndo toéxicas, confirmando os dados experimentais. Embora ndo
estatisticamente significante, ha apreciavel aumento da viabilidade celular nas
incubacgdes com particulas de Fes04:Sm, demonstrando efeito também ja descrito.

A toxicidade das particulas de FesOa4:Er apds 24 horas de exposicédo &

relevante, embora ndo grave do ponto de vista de testes pré-clinicos. Tomando



108

como parametro o volume de sangue médio do ser humano como 5,2 L, a
concentracdo de 2000 pg/mL se traduziria em 10,4 g de particulas/pessoa,
quantidade estranha a qualquer faixa de concentracéo de administracdo em seres
humanos. Mesmo a concentracdo imediatamente menor (200 pg/mL), levaria a
situacdo de 1,04 g de particulas/pessoa, ainda assim exagerada e inadequada a
protocolos clinicos que costumam ser concentracdes menores que 20 pg/mL (LIU
et al., 2009; HILL et al., 2003; MULLER et al., 2007).

5 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese de amostras de magnetita foi bem estabelecida para trés
meétodos (CP, DT, SG) e os resultados da caracterizacdo mostram diferencas nas

estruturas das NPs conforme o método de sintese.

As magnetitas dopadas com 10% de terras raras (FesO4:TR) utilizando
0 método da coprecipitacdo, e os procedimentos de caracterizacdo utilizados
mostraram que as NPs sintetizadas por meio deste método apresentaram um
padrdo adequado para a estrutura de magnetita. Apos tratamento térmico, algumas
amostras (FesOs:Eu e Fes304:Sm) mostraram formacdo de fases secundarias
referentes a estruturas de ortoferritas ou de O&xidos correspondentes aos
respectivos dopantes. Essa formacdo de estruturas ortorrdombicas pode ser
atribuida a quantidade excedente de dopante, podendo pensar em trabalhos,

futuros com novos testes com quantidades menores de dopantes.

As amostras de FesO4:Er se mostraram mais consistentes dentre as
dopadas com terras raras, mostrando formacéo de fase secundaria para hematita,
0 que ja era esperado pelo tratamento térmico e adicdo de impurezas. Pelos
resultados do MET, ha uma possibilidade de formacéo de compostos de érbio em
fase amorfa, entretanto, nao foi possivel confirmar a substituicdo substitucional do

dopante na matriz.

7

Através das medidas de CAP em FesO4:Er € possivel observar a
mudanca estrutural ao longo do tratamento térmico. A figura 4.23 mostra as curvas
do campo hiperfino magnético em funcdo da temperatura, verifica uma
dependéncia com a temperatura do composto apresentado. Neste caso, Bni(T) ndo

apresentou desvios inesperados. Em vez disso, é observada uma histerese de
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desaparecimento e os valores sendo semelhantes aos da magnetita pura. Um
ponto essencial é fazer as medi¢cdes CAP das outras magnetitas dopadas com TR
(FesOa:Eu, Fes04:Gd e Fesz04:Sm) para verificagcdo do campo hiperfino em relacao
a temperatura e como o0s elementos terras raras se comportam na matriz

hospedeira.

Para a amostra de Fe3O4 dopada com o Hf a sintese de CP foi a mais
adequada em relacdo a cristalinidade. Os difratogramas apds tratamento térmico
mostram parte do HfO2 na estrutura monoclinica, com isso para as medidas CAP a
fracdo magnética é minima néo sendo possivel determinar um comportamento dos
parametros magnéticos em funcdo da temperatura, seria ideal um teste

introduzindo **In(*''Cd) na sintese.

Resultados experimentais das técnicas utilizadas para caracterizar
NiFe204 mostram que o método de sintese de decomposi¢cdo térmica utilizado
neste trabalho é satisfatorio para produzir nanoparticulas de ferritas monodispersas

com boa cristalinidade.

Para as ferritas de Ni, a espectroscopia CAP mostrou a interacdo de
dipolo magnético (estrutura cubica) caracterizada por uma frequéncia magnética
bem definida com populacéo de fracéo local de 28,4% a 673 K. E, outra fracao de
71,6% a 673 K foi caracterizada por uma ampla frequéncia quadrupolar elétrica
bem distribuida podendo corresponder a nlcleos de sonda em locais distorcidos na
regido de superficie das particulas, podendo ser atribuido a niquel.

Estes resultados comprovam que a técnica CAP é muito precisa em
relacdo a caracterizacdo em escala atbmica, infelizmente por ser um equipamento
muito sensivel que o sistema eletronico pode apresentar pequenos erros devido a
problemas externos, e decorrente disso pode apresentar resultados néo tao
coerentes, sendo necessarias medidas mais refinadas com mais cautela, para que
apresentem um resultado mais conclusivo. Com isso, a técnica pode exigir mais
estudos com mais tempos de medicGes para melhorar os resultados que foram

apresentados.

As NPs de magnetita pura e Fe304Sm sdo descritas como

eminentemente ndo toxicas, como confirma os dados experimentais. Embora as
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NPs de Fes3Oa4:Er apresentem uma diminuicdo da viabilidade celular por volta de
40% para letalidade em células em 24 horas de incubacédo é relevante, sendo
agravante ao ponto de vista de testes pré-clinicos. Tomando como parametro o
volume de sangue médio do ser humano como 5,2 litros, sendo assim a
concentracdo de nanoparticula/pessoa se tornaria inadequada para protocolos
clinicos, também seriam necessarios mais testes e fazer uma pesquisa conjunta

com a magnetizagao para viabilizar em aplicagdes em hipertermia.
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