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Estudo experimental sobre a eficiéncia de nanoparticulas de ferritas de Zn-Mn
para magnetohipertermia: de caracteristicas intrinsecas ao comportamento

coletivo
Resumo

A conversdo de energia eletromagnética em calor, promovida por
nanoparticulas (NPs) magnéticas submetidas a campos magnéticos alternados,
consiste em uma estratégia promissora no tratamento de enfermidades como o
cancer por possibilitar um tratamento localizado. Esta tese apresenta um estudo
experimental sobre o potencial de NPs de ferritas de Zn-Mn para aplicacdes em
magnetohipertermia. Foram sintetizados diferentes fluidos magnéticos de dupla
camada elétrica (EDF-MF) baseados em NPs nudcleo/casca de composi¢do
ZnxMnyFewOs@y-Fe203, com diferentes diametros e proporgbes de Zn/Mn.
Observou-se um desvio estequiométrico sistematico com o aumento do teor de Zn
e da concentracao de base alcalina utilizada na coprecipitacao hidrotérmica. Todas
as NPs sintetizadas apresentaram uma estrutura cristalina cubica do tipo espinélio
e a composicao nucleo/casca das mesmas foi evidenciada por técnicas de analise
guimica e microscopia eletronica de transmissao. As propriedades magnéticas das
NPs foram investigadas utilizando fluidos magnéticos em regime diluido. Medidas
da dependéncia térmica da magnetizagdo acima da temperatura ambiente
demostraram uma reducao na temperatura de Curie com o aumento de teor de Zn.
Por fim, ensaios de magnetohipertermia permitiram investigar a eficiéncia das NPs
desta tese como fontes de calor, avaliando desde caracteristicas intrinsecas das
NPs (didametro, magnetizacdo de saturacdo e anisotropia) até influéncias do
comportamento coletivo. Os resultados demostraram que para NPs dispersas em
EDL-MF, a interacdo dipolar magnética e a formacdo de agregados reduzem a

eficiéncia de aquecimento das NPs.

Palavras chave: nanoparticulas magnéticas, fluidos magnéticos,

magnetohipertermia, comportamento coletivo, interacdes magnéticas




Vi

Experimental study on the efficiency of Zn-Mn ferrite nanoparticles for

magnetohyperthermia: from intrinsic characteristics to collective behavior
Abstract

The conversion of electromagnetic energy into heat, promoted by magnetic
NPs when submitted to a time-varying magnetic field is a promising strategy in the
treatment of infirmities such as cancer, giving the possibility of a localized treatment.
This thesis presents an experimental study on the potential of Zn-Mn ferrite based
NPs for magnetohyperthermia applications. Electric Double Layered Magnetic Fluids
(EDL-MF) based on core/shell ZnxMnyFewO4@y-Fe203 nanoparticles (NPs) with
different diameters and Zn/Mn proportions have been synthesized. Systematic
stoichiometric deviations were observed with increasing Zn content and alkaline
base concentration during hydrothermal coprecipitation. All synthesized NPs
presented a cubic spinel crystalline structure. The core/shell composition of the NPs
was evidenced by chemical analysis and transmission electron microscopy. The
NPs’ magnetic properties were investigated measuring magnetic fluids in dilute
regimes. Measurements of the thermal dependence above room temperature
demonstrated a reduction in Curie temperature with increasing Zn content. Finally,
magnetohyperthermia measurements investigated the efficiency of our NPs as heat
sources, evaluating NPs’ intrinsic characteristics (diameter, saturation magnetization
and anisotropy), as well as collective behavior. The results showed that for NPs
dispersed in EDL-MF, the magnetic dipolar interaction and the formation of

aggregates reduce the heating efficiency of NPs.

keywords: Magnetic nanoparticles, magnetic fluids, magnetohyperthermia,

collective behavior, magnetic interactions
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Capitulo 1

1. Introducéo

A nanotecnologia consiste em um nicho tecnoldgico que se dedica a
manipulagcdo de materiais e estruturas com dimensdes na escala do bilionésimo do
metro (10° m). Desde o século XX, este setor tecnol6gico vem despertando o
interesse crescente de pesquisadores das diversas areas do conhecimento, devido

aos fendmenos e aplicagdes resultantes do confinamento em nanoescala.

Atualmente a nanociéncia e a nanotecnologia jA se encontram presentes no
mercado mundial e no dia-a-dia das pessoas, seja na forma de produtos
tecnologicamente sofisticados, na forma de alguns farmacos e produtos cosméticos,
etc. Entretanto, estudos recentes tém sugerido novas aplicacbes destes
nanomateriais, que podem auxiliar desde o tratamento de enfermidades, até em
técnicas de remediacdo ambiental e desenvolvimento de novos dispositivos
tecnolégicos ultra eficientes, o que significa um futuro ainda mais promissor para o

design dos nanomateriais.

Dentre os nanomateriais promissores, uma classe de materiais que se
destaca séo os fluidos magnéticos ou ferrofluidos. Estes hanomateriais consistem
na disperséo coloidal de nanoparticulas magnéticas em um meio liquido carreador
e unem as propriedades magnéticas das nanoparticulas juntamente com a
mobilidade dos liquidos. A estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos é alcancada
gracas a interacdes repulsivas entre as particulas, que sdo introduzidas para
contrabalancear as interacfes de van der Waals e dipolares magnéticas, ambas de
carater atrativo. A repulsdo entre as particulas pode ser obtida seja por meio de uma
densidade superficial de cargas e/ou ainda através de uma barreira fisica (estérica)
induzida pela funcionalizagdo das nanoparticulas com surfactantes ou polimeros,

por exemplo.
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Os fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (Electric Double Layered
Magnetic Fluids - EDL-MF) consistem em coldides magnéticos que atingem a
estabilidade coloidal por meio de uma densidade superficial de cargas que é
contrabalanceada por contra-ions presentes no meio carreador, formando uma
dupla camada elétrica. Os EDL-MF séo estaveis em pH &cido ou bésico e
usualmente sao formados por nanoparticulas de maguemita ou do tipo nucleo/casca
(core/shell) a base de ferritas MFe204@y-Fe203, onde o0 nlcleo é composto por uma
ferrita estequiométrica de um metal divalente M (podendo ser Fe?*, Mn?*, Co?*, Ni?*,
Cu?*, Zn?*, etc) e uma casca que consiste em uma fina camada enriquecida em

ferro, do tipo maguemita (y-Fe203).

Nas ultimas décadas estes nanomateriais tem sido alvo de investigacoes
visando aplicacbes em biomedicina, visto que as nanoparticulas apresentam
dimensdes inferiores ou semelhantes a entidades biolégicas, como: células (10 -
100 pum), virus (20 — 450 nm), proteinas (5 — 50 nm) e genes (2 nm de largura e 10
- 100nm de comprimento), possibilitando a utilizagdo destes materiais tanto no
diagnéstico quanto no tratamento de doencas. Atualmente, algumas nanoparticulas
magnéticas ja sdo utilizadas como agentes de contraste em imagens por
ressonancia magnética (MRI, do inglés Magnetic Resonance Imaging), visando o
diagnostico de diversas enfermidades. Ja no tratamento de doengas como o cancer,
as nanoparticulas podem ser utilizadas auxiliando estratégias terapéuticas,
possibilitando terapias localizadas e menos invasivas, na entrega de farmacos,
radiofarmacos e genes (drug delivery e gene delivery) e na termoterapia baseada

em magnetohipertermia.
1.1. Motivacao e escopo desta tese

As nanoparticulas magnéticas quando sdo submetidas a campos magnéticos
alternados em radiofrequéncia (102 — 102 kHz), dependendo de suas caracteristicas
intrinsecas, podem converter energia eletromagnética em calor, possibilitando o
aguecimento de alvos especificos. Essa estratégia tem sido muito investigada

atualmente visando novas técnicas oncologicas, gracas a tolerancia inferior das




3
Capitulo 1 — Introducéo

células cancerosas ao calor quando comparadas as células saudaveis. Dessa
maneira, um aumento da temperatura local levemente acima do nivel fisioldgico (na
faixa de 40-45°C), possibilita a destruicdo das células cancerosas minimizando
danos as células saudaveis. Neste contexto, o design de nanoparticulas ultra
eficientes e seguras para essas aplicagdes consiste em um objetivo almejado por

muitos pesquisadores.

A eficiéncia de nanoparticulas para geracdo de calor visando a
magnetohipertermia estd relacionada a algumas caracteristicas intrinsecas das
nanoparticulas como o diametro, anisotropia magnética, composicao quimica e
magnetizacdo de saturacdo. Além disso, o design de nanopatrticulas visando essas
aplicacdes deve levar em consideracao restricbes do meio biolégico para evitar
danos as células saudaveis, como limitacdes fisioldégicas de amplitude de campo e
frequéncia, de toxicidade e de limite de temperatura. Outro aspecto que concerne a
eficiéncia das nanoparticulas refere-se ao comportamento coletivo induzido por
interagdes dipolares magnéticas e/ou presenca de agregados, cujo papel para a
eficiéncia ainda ndo € compreendido e tem sido alvo de controvérsias entre alguns

estudos.

Os principais mecanismos responsaveis pela dissipacdo de calor das
nanoparticulas estdo associados a relaxacdo do momento magnético, que pode
ocorrer de maneira intrinseca, vencendo uma barreira de energia de anisotropia
(relaxacdo de Néel) ou através da rotacdo da particula inteira, carregando seu
momento magnético, o que esta relacionado ao movimento Browniano (relaxacao
Browniana). O mecanismo que governa a relaxacao efetiva do momento magnético
€ sempre aquele que possui menor tempo de relaxacdo e, dependendo dos
parametros fisicos associados, pode levar ao favorecimento de um mecanismo em
detrimento de outro. Quando a barreira de energia de anisotropia € alta, o tempo de
relaxacdo de Neéel sera grande, e dessa maneira, a relaxacdo do momento
magnético ocorrera preferencialmente pela rotacdo mecéanica da nanoparticula.
Neste caso, modificagbes na viscosidade do meio serdo responsaveis por uma

reducdo na eficiéncia de geracdo de calor. Por outro lado, quando a barreira
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anisotrépica é pequena, o mecanismo preferencial para a relaxagdo do momento
magnético sera o mecanismo de Néel, e neste caso, variacdes na viscosidade ndo

deverdao modificar a eficiéncia destes materiais.

Esta tese teve como objetivo geral estudar os fluidos magnéticos de dupla
camada elétrica baseados em nanoparticulas de ferritas mistas de Zn-Mn, visto que
estas costumam apresentar alta magnetizacdo de saturagdo, baixa anisotropia
magnética e alta sensibilidade da magnetizacdo com a temperatura, sendo
caracteristicas promissoras para aplicacbes biomédicas, tanto como agentes de
contraste em MRI, como fontes de calor termo-sensiveis para magnetohipertermia.
Para isso, foram sintetizadas nanoparticulas nucleo/casca com composicédo geral
ZnxMnyFewOs@y-Fe203 através da coprecipitagdo hidrotérmica seguido de um
tratamento de superficie. Essas nanoparticulas foram também dispersas em meio
aquoso acido (HNO3z 102 mol/L com pH = 2.0), para a obtencdo de coldides

magnéticos.

De maneira geral, foram investigadas as propriedades estruturais,
morfologicas e fisico-quimicas das nanoparticulas sintetizadas, bem como as
propriedades magnéticas e magneto-térmicas destas nanoparticulas e seus
respectivos fluidos magnéticos. Por fim, o principal objetivo desta-tese referiu-se ao
estudo do potencial das nanoparticulas sintetizadas como geradoras de calor para
magnetohipertermia, considerando desde a influéncia da composi¢cdo quimica e
tamanho das nanoparticulas, até aspectos relacionados ao estado da dispersao
destas em diferentes regimes de interacdo e de estabilizacdo dos coldides do tipo
EDL-MF.

Desta maneira, esta tese encontra-se dividida em 5 capitulos, sendo incluso

o capitulo atual. Os outros foram separados da seguinte forma:

Capitulo 2. Nanoparticulas e fluidos magnéticos: aspectos fundamentais de
estrutura, estabilidade coloidal e aplicacdes promissoras — Este capitulo é
dedicado a exposicéo de alguns conceitos e aspectos fundamentais que concernem

a estrutura cristalina e origem do magnetismo nas ferritas do tipo espinélio,
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discutindo o caso particular de ferritas dopadas com zinco. Serdo também discutidos
alguns critérios que definem a estabilidade coloidal dos fluidos magnéticos de dupla
camada elétrica. No final do capitulo sera realizada uma breve apresentacdo de

aplicacOes atuais e futuras destes nanomateriais em diversos setores tecnolégicos.

Capitulo 3. Sintese, caracterizacdo quimica, estrutural e morfolégica — Este
capitulo trata da rota quimica utilizada para elaboracdo das nanoparticulas e fluidos
magnéticos desta tese, onde sera realizada uma discussao detalhada dos efeitos
induzidos pelos pardmetros de sintese, em particular no controle de tamanho das
nanoparticulas. Além disso, serdo apresentados resultados de caracteristicas
estruturais, morfolégicas e de composicdo quimica das nanoparticulas e fluidos

magnéticos elaborados.

Capitulo 4. Propriedades termomagnéticas, anisotropia e interacdes dipolares
em dispersdes coloidais — Este capitulo dedica-se ao estudo das propriedades
magnéticas e termomagnéticas das nanoparticulas sintetizadas, onde serdo
expostas algumas modificacdes obtidas nestas propriedades consequentes de
modificagdes no teor de Zn das amostras. Ser4 também apresentada uma
caracterizacdo das interacoes interparticulas de fluidos magnéticos diluidos para

algumas amostras selecionadas.

Capitulo 5. Nanoparticulas de ferritas mistas como fontes de calor termo-
sensiveis para hipertermia magnética — O Ultimo capitulo desta tese tera como
objetivo apresentar um estudo sobre a eficiéncia das nanoparticulas sintetizadas
como nanoaquecedores visando aplicacbes em hipertermia magnética.
Primeiramente serdo expostos alguns modelos que descrevem a dinamica
envolvida na geracdo de calor pelas nanoparticulas. Em seguida serdo
apresentados resultados obtidos em funcdo de modificagbes de composicao
guimica e tamanho das nanoparticulas, bem como resultados relacionados a efeitos
resultantes do comportamento coletivo induzido por interacdes dipolares e pela

presenca de agregados em diferentes niveis. Por fim, o potencial de nanoparticulas
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selecionadas serd investigado em uma simulagdo experimental do meio biolégico

através da dispersdo das nanoparticulas em gel de agarose.
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2. Nanoparticulas e fluidos magnéticos: Aspectos fundamentais

de estrutura, estabilidade coloidal e aplicagbes promissoras

Este capitulo é dedicado a apresentacdo de conceitos fundamentais
relacionados a natureza estrutural e magnética das nanoparticulas investigadas
neste trabalho bem como a disperséo coloidal destas e suas possiveis aplicacdes
tecnoldgicas.

2.1. Nanoparticulas magnéticas baseadas em ferritas espinélio

As ferritas consistem em materiais ceramicos compostos por éxidos de ferro
trivalente (Fe®*) combinados com céations metdlicos divalentes (Fe?* ou de outros
metais de transicdo), que podem se cristalizar em diferentes estruturas cristalinas

(espinélio, hexagonal, ortorrombica, etc.).
2.1.1. Estrutura cristalina espinélio

Boa parte das nanoparticulas utilizadas para elaboracdo de fluidos
magnéticos consistem em ferritas do tipo espinélio, apresentando formula geral
MFe204, onde M representa um ou mais metais de transicdo (Fe, Co, Mn, Ni, Cu,
Zn, Cr, etc), na forma de cétions divalentes, apresentando o orbital d parcialmente

incompleto.

A estrutura cristalina espinélio foi assim denominada em analogia ao mineral
espinélio (MgAI204), consistindo em um empacotamento cubico compacto de 32
anions de oxigénio O%, formando 64 intersticios de simetria tetraédrica (sitios A) e
32 intersticios de simetria octaédrica (sitios B) (ver Figura 2.1). Estes sitios sédo
parcialmente ocupados pelos cations M?* e Fe3*, onde apenas 8 dos sitios A e 16
dos sitios B sao preenchidos (CULLITY, B. D., GRAHAM, 2009).
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O Oxigénio
PY fons met. nos sitios
Tetraédricos (A)

fons met. nos sitios
Octaédricos (B)

(2)

Figura 2.1 - Célula elementar da estrutura cubica espinélio. Destaque para os sitios
tetraédricos e octaédricos desta estrutura e ocupacao catibnica parcial destes sitios. Fonte:
(CABREIRA-GOMES, 2014).

A estrutura espinélio pode ser classificada em normal/inversa/mista de
acordo com a distribuicdo catiénica nos sitios A e B. Dentro deste contexto, os
componentes do arranjo espinélio e a ocupacao catidnica nos sitios A e B séo

adequadamente representados pela formula cristalografica, dada por:
[Mff_&Fe§+]A[FeE’§_8)M§+]BOZ‘, (2.1)

onde & é o fator de ocupacdo, dado pela fracdo de cations M?* nos sitios B
(octaédricos). Assim, quando os cations M?* residem apenas nos sitios A enquanto
os Fe3* apenas nos sitios B, o espinélio é chamado de normal (§ = 0) e tém-se que
(M?%) ,(Fe3%)50,. No entanto, quando os cations Fe®* sdo igualmente distribuidos
nos sitios A e B (6 = 1), o espinélio é inverso, e sua representacao cristalogréafica é
(Fe3t),(Fe3*M?*)z0,. Ha ainda o caso dos cations Fe3* e M?* preencherem
parcialmente os sitios A e B, levando a um fator de ocupacéo entre 0 e 1, caso de

um espinélio misto.
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A distribuicdo catibnica € governada pelas energias de estabilizacao
eletrostatica, oriundas do campo cristalino (SHRIVER, D. F.; ATKINS, 2008). Desta
maneira, dependendo da configuragcdo eletrénica dos elementos e seus cétions, a
ocupacado catibnica podera privilegiar os ambientes tetraédricos ou octaédricos.
Quando o cation metalico possui configuracéo eletrénica 3d® (como o caso do Fe3*
e Mn?*), ele ndo privilegiard nenhum sitio especificamente, levando neste caso a
um espinélio misto (0 < § < 1). Por outro lado, quando o céation metalico possui
configuracéo eletronica 3d'° (como no caso do Zn?*), este tera preferéncia pelo sitio
tetraédrico, levando ao espinélio normal (6§ =0). Ja para o caso onde a
configuracdo eletronica é 3d®, 3d’, 3d® ou 3d® (como ocorre por exemplo para os
cations Co?* e Ni%* e Cu?*) a ocupagéo do sitio octaédrico sera privilegiada, levando
ao espinélio inverso (6§ = 1) (SHRIVER, D. F.; ATKINS, 2008).

2.1.2. Magnetismo em ferritas do tipo espinélio: destaque para ferritas

dopadas com Zn

As propriedades magnéticas de sdlidos cristalinos idnicos sdo oriundas dos
spins eletrénicos (consequentes do numero de elétrons no orbital parcialmente
preenchido), e das interacdes de troca entre spins vizinhos, que promovem
alinhamento coletivo de maneira paralela ou anti-paralela. No caso particular de
solidos cristalinos baseados em 6xidos metalicos, como o caso das ferritas espinélio
apresentadas anteriormente, os cations metalicos possuem anions de oxigénio
como vizinhos. Assim, as interacdes de troca dentro destes soélidos ocorrem por
intermédio dos elétrons do orbital p do oxigénio, sendo denominadas de interacdes

de super-troca.

Nas ferritas espinélio, os cations que residem nos sitios tetraédricos e
octaédricos, ocupam 0s nés de duas subredes de spins com ordenamento ferro- ou
antiferromagnético. As interacdes de super-troca entre estas subredes favorecem
um alinhamento anti-paralelo dos spins, levando a ordem antiferromagnética.

Entretanto, devido a diferenca entre o nimero de sitos tetraédricos e octaédricos,
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h&a um cancelamento incompleto dos spins, levando a um momento magnético
resultante com ordenamento ferrimagnético. Dentro deste contexto, a magnetizacao
de saturacdo a T = 0 K (M(0)) pode ser teoricamente estimada através da diferenca
entre 0s momentos magnéticos associados as subredes, somanto-se as

contribui¢cdes de todos os sitios A e B, através da equacdo (GOMES, 2007):

M (0) = 11\\%; [Zengs — Xangalus, (2.2)

onde N, é o numero de Avogadro, p e M), sdo respectivamente a densidade e a
massa molar da ferrita e ng; € 0 nUmero de magnétons de Bohr (uz) (associado ao

sitio i) por malha elementar.

A Tabela 2.1 apresenta esquematicamente a distribuicdo catibnica para
ferritas bulk de Zn e Mn, 0 momento magnético resultante em magnétons de Bohn
por malha cubica e a estimativa da magnetizacdo de saturagdo a T = 0 K. Para o
caso particular da ferrita de Zn, que se cristaliza em um espinélio normal, a
magnetizacdo de saturacao resultante é nula. Entretanto, uma pequena migracao
dos cations Zn?* para os sitios octaédricos promoveria uma alteracdo no balanco

dos momentos, levando & uma magnetizacdo de saturacao resultante ndo nula.

Tabela 2.1 - Determinacdo do momento magnético efetivo por malha e estimativa tedrica
da magnetizacdo de saturacdo a T = 0 K em funcdo da ocupacéo catibnica para ferritas
bulk. (GOMIDE, 2013). Os momentos magnéticos de spins individuais sdo 5ug (para Fe®*
e Mn%®) e 0 pg (Zn*) (CULLITY, B. D., GRAHAM, 2009).

Eerri Tipo de Sitios A Sitios B Momgnto Ms
errita Espinélio (tetraédricos)  (octaédricos) efetivo O K)
P (up/malha)  (KA/m)
Misto Mn2+ Fe3+ Fe3+ Mn2+
MnFe,O4 _ 64 1.6 144 1.6 40 604
(6=02) — — — —
Zn?" Fe® Fe** Fe®
Normal
ZnFey0q4 (6 =0) 8 0 8 8 0 0

«— —
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Um comportamento curioso ocorre no caso de ferritas dopadas com Zn?*,
como por exemplo ZniMn@-xFe20a4, ZnkCoa-xFe204, ZnxNia-xFe204, etc. Nestas
ferritas, a incorporacdo de uma pequena fracdo x de ions ndo magnéticos Zn?*,
promove um aumento na magnetizagao de saturacao. Isso ocorre em consequéncia
da forte preferéncia do Zn?* pelos sitios A, o que faz com que os outros cations de
momento magnético ndo-nulo ocupem os sitios B, induzindo um aumento do
ndamero magnétons de Bohr por malha. Entretanto, quanto quando x > 0.4 — 0.5,
havera um enfraquecimento da interacdo AB, dando lugar as interacbes BB entre
os céations Fe?*, levando a uma reducdo do momento magnético total (CULLITY, B.
D., GRAHAM, 2009). A Figura 2.2 apresenta este efeito em funcéo da concentracao
de Zn?*, para ferritas bulk de Zn-Mn, Zn-Co e Zn-Niem T = 0 K.

10
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25
£EE Mn-Zn
= =%
23 Co-Zn
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2 Ni-Z
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0 20 40 60 80 100
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Mol percent ZnO - Fe, 0,4
Figura 2.2 - Comportamento da magnetizacéo de saturacdo a T= 0 K, em fungéo da adi¢do
de Zn?* nas para ferritas bulk Zn-Mn, Zn-Co e Zn-Ni. Fonte: (CULLITY, B. D., GRAHAM,
20009).
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2.1.3. Estrutura e magnetismo de nanoparticulas de ferritas espinélio

A distribuicdo catibnica e as interacbfes de super-troca que originam o
magnetismo das ferritas do tipo espinélio foram apresentadas nas sessofes
anteriores para o caso de cristais de grandes dimensdes (ferritas bulk). A reducgéo
destes cristais a nanoescala pode induzir propriedades magnéticas distintas, o que
pode ocorrer devido a redistribuicdo dos cations na estrutura bem como por efeitos

de desordem de spins localizados na superficie das nanoparticulas.
2.1.3.a. Redistribuicéo catidnica

No que concerne a estrutura cristalina, a ferrita de Zn destaca-se como um
material que apresenta modificacbes significativas quando reduzida a escala
nanométrica. Diversos trabalhos na literatura reportaram magnetizacdo de
saturacdo ndo-nula para nanoparticulas baseadas em ferritas de Zn (AMMAR et
al., 2006; GOMES et al., 2012; SAl et al., 2015), o que ocorre devido a redistribuicdo
dos céations Zn?* em sitios octaédricos (6§ # 0), fugindo da estrutura normal e
induzindo um aumento nas interacdes de super-troca entre os ions Fe" nas

subredes A e B.

As modificagbes na distribuicdo catidnica sdo dependentes da técnica de
sintese das nanoparticulas e geralmente podem ocorrer em maior grau com a
diminuicdo do tamanho cristalino (JEYADEVAN et al., 2000; AMMAR et al., 2006;
UPADHYAY et al., 2007; SAI et al., 2015). Nanoparticulas baseadas em ferritas
ZnFe204@y-Fe203 (13,9 — 7,9 nm de didmetro), sintetizadas via coprecipitacdo
hidrotérmica seguida de um tratamento superficial com nitrato férrico (mesma rota
de sintese utilizada nesta tese, que sera apresentada no Capitulo 3), apresentaram
um parametro de inversdo 6 = 0,32 — 0,36 (obtidos por medidas de EXAFS —
Extended X- ray Absorption Fine Structure na borda K do Zn e Fe (GOMES et al.,
2012). Outros trabalhos também reportaram modificacdes na distribuicdo catiénica

em nanoparticulas baseadas em ferritas de Co, Ni e Mn, etc., o que o que também
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origina variacbes na magnetizacdo de saturacdo destes materiais quando
comparados as ferritas bulk (GOMES et al., 2006; SOUSA et al., 2009; YANG et al.,
2009; VAMVAKIDIS et al., 2014; MARTINS et al., 2017).

2.1.3.b. Desordem superficial de spins

Além das modificagBes estruturais, o confinamento em nanoescala leva a
efeitos de interface devido a quebra de simetria no limite superficial das particulas.
Adicionalmente, uma vez que a reducdo do tamanho & nanoescala leva ao
crescimento da relacdo superficie/volume, os efeitos superficiais tornam-se
preponderantes, modificando significantemente as propriedades magnéticas em

comparacao as ferritas bulk.

A coordenacdo reduzida na superficie das nanoparticulas leva a uma
descontinuidade nas interagfes de troca, induzindo fendmenos de frustracdo e
desordem de spins superficiais (BLUNDELL, 2001). Em particulas ultrapequenas,
recorrentemente observa-se uma reducao no valor da magnetizacao de saturacao,
0 que poderia ser explicado pela existéncia de uma camada com comportamento
paramagnético (camada magneticamente “morta”) (BERKOWITZ et al.,, 1968;
DORMANN et al., 1994; FIORANI, 2005). Entretanto, usualmente descreve-se as
nanoparticulas como um sistema nucleo-superficie, formado por um nucleo
magneticamente ordenado que é circundado por uma superficie de spins
desordenados. Esta camada desordenada em baixas temperaturas congela em
uma estrutura do tipo vidro de spins (SGL - do inglés spin-glass like) (AQUINO et
al., 2005) e pode levar ao fenbmeno de exchange bias (SILVA et al., 2013;
CABREIRA-GOMES, 2014).

Estas modificacbes aqui citadas levam a uma complexidade nos sistemas
compostos por nanoparticulas magnéticas e no entendimento das propriedades
magnéticas destes materiais quando dispersos em um meio liquido para a obtencao

de um fluido magnético.
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2.2. Coldides Magnéticos de Dupla Camada Elétrica (EDL-MF)

Coloides magnéticos consistem em dispersdes macroscopicamente
homogéneas e microscopicamente heterogéneas por serem compostas de
particulas sélidas com diametros da ordem de alguns nanémetros, dispersas em
meio liquido. Devido as pequenas dimensdes das particulas, fenbmenos interfaciais

governam o comportamento global destes sistemas.

A estabilidade de um coldide magnético € alcangada por meio de um balanco
entre interacdes atrativas e repulsivas interparticulas. O que difere a natureza dos
coloides magnéticos é a estratégia utilizada para promover a repulsdo
interparticulas, que pode ser feita por meio de uma barreira fisica ou estérica
(atingida através de moléculas ligadas a superficie) ou por meio de uma barreira
eletrostética (atingida por uma densidade superficial de cargas), como o caso dos
fluidos magnéticos de dupla camada elétrica (EDL-MF, do inglés Electric Double

Layered Magnetic Fluid), que s&o alvo desta tese.
2.2.1. Critérios de estabilidade coloidal dos EDL-MF

Particulas de uma dispersdo submetidas a um gradiente de campo
gravitacional tendem a sedimentar com o tempo. Este efeito pode ser rotineiramente
observado no caso gravitacional para diversos sistemas, como por exemplo,
particulas de poeira suspensas no ar. Semelhantemente ao campo gravitacional,
particulas magnéticas submetidas a um gradiente de campo magnético também sao
suscetiveis ao processo de sedimentacdo. Neste contexto, a obtencdo de um
coléide estavel a longo prazo é possivel através da dispersdo de particulas
pequenas e/ou de baixa densidade (para o caso gravitacional) e pequenas e/ou

pouco magnéticas (para o caso da sedimentacdo magnética).

Assim, um critério que atua no alicerce da estabilidade coloidal a longo prazo
€ de que o movimento Browniano (decorrente do processo caotico de colisédo das

moléculas do solvente com as particulas) associado a uma energia térmica kgT
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(sendo kg a constante de Boltzmann e T a temperatura), seja suficiente para
contrabalancear a acdo de um gradiente de campo gravitacional ou magnético
(ROSENSWEIG, 1985), ou seja:

energia térmica kgT
B2 T - B>, (2.3)
energia magnética Ko uH
energia térmica kgT
= 1, (2.4)

energia gravitacional - ApVgL —

onde u, € a permeabilidade magnética do vacuo, u 0 momento magnético da
nanoparticula de volume V, dado por u = MV, com M, sendo a magnetizacdo de
saturacdo, H € o campo magnético aplicado, Ap a diferenca de densidade entre as
NPs e o solvente, g é a aceleragdo gravitacional e L a elevacdo no campo

gravitacional.

Por meio das Equacdes 2.3 e 2.4, pode-se estimar o didmetro critico para
gue a sedimentacdo nao ocorra pela acdo de um gradiente destes campos. No caso
de uma Unica nanoparticula de magnetita FesOs com M, = 450 kA/m, presente em
um fluido magnético submetido a um campo H = 80 kA/m a T = 298 K, o diametro
critico para que ndo ocorra sedimentacdo magnética desta € de 8,1 nm. Ja para o
caso de um campo gravitacional, considerando Ap = 4300 kg/m3, L=0,05me g =
9,8 m/s?, o diametro é de 15,5 nm (ROSENSWEIG, 1985). Entretanto, estes valores
estdo atrelados a situacdo de uma Unica particula isolada, o que € um cenario
ilusério, visto que em um fluido magnético real ha uma grande concentracao de
nanoparticulas que colidem e interagem entre si. Assim, a estabilidade coloidal a
longo prazo para um sistema de N particulas deve ser planejada considerando
também as interacdes interparticulas, que podem apresentar um carater atrativo ou

repulsivo.
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2.2.1.a. Interacdes atrativas

No caso especifico de coléides magnéticos, a fase dispersa € composta por
nanoparticulas magnéticas que individualmente apresentam momentos magnéticos
ndo-nulos. A interacdo dipolar magnética entre uma particula e suas vizinhas sera
dependente da orientacdo relativa dos momentos magnéticos, porém geralmente
apresenta-se como uma interacdo de carater atrativo, o que pode induzir a formacéo
de agregados.

Considerando duas particulas de momentos magnéticos u, e u, (ilustradas
na Figura 2.3), separadas por uma distancia de centro a centro igual a r, o potencial

de interacdo dipolar magnética (U,;,;) normalizado pela energia térmica é dado por
(ROSENSWEIG, 1985):

_,,x"”“"’"'&,‘\ x[,» /;f S ,7\“&‘

\ ?1 _ |

\/ # 7 3 _E _____ 1.: ______ z\.. E /l 2 {J

| /} § g
% /" —
S

Figura 2.3- llustragdo dos momentos magnéticos associados a particulas distintas.

Uma 3
kBTg = -2 (Hl-llz - r—z(lh- r) (s - r)). (2.5)

kg T 4mr3

Nota-se que o potencial de interacdo dipolar magnética € dependente da
orientacao relativa entre os momentos magnéticos. Uma maxima atracdo ocorre
guando os momentos estdo alinhados na mesma direcdo e sentido. Assim, a partir
da expressdo para Upq,/kgT dada pela Equacdo 2.5 e considerando duas
particulas idénticas (de diametro D, com volume V =nrD3/6 e momentos
magnéticos u;, = u, = M;V), pode-se definir um parametro que caracteriza a

intensidade do acoplamento dipolar magnético X, dado por:

1 pomM2ZD®

~ T4 kgT 13 (2.6)
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Através das Equacdes 2.5 e 2.6 observa-se que o potencial Up,q,/kgT varia

entre —2X e 2X e uma maxima atracdo ocorrera quando os dipolos se encontram

orientados na mesma dire¢éo e sentido.

A interacdo dipolar magnética sera considerada desprezivel quando o
acoplamento magnético for suficientemente baixo (X « 1). Isso pode ocorrer em
trés situacdes: (i) quando o momento M,V é muito pequeno, (ii) quando as particulas
se encontram separadas por uma grande distancia r, e ainda (iii) se a energia
térmica é suficientemente grande. Em um fluido magnético, a distancia entre as
particulas € um parametro que pode ser estrategicamente ajustado através da
concentracdo de particulas no coléide. Neste contexto, quanto mais diluido for o
sistema, maior devera ser a distancia meédia entre as particulas. Nao obstante, a
intensidade dos momentos magnéticos envolvidos que determinara o quéao distante
as particulas devem estar entre si, para que o acoplamento magnético seja

efetivamente desprezivel.

Nanoparticulas de um coléide (magnético ou ndo) também estao suscetiveis
a forca atrativa de Van der Waals. No caso de particulas esféricas (de diametro D)
e idénticas, separadas por uma distancia r de centro a centro e dispersas em meio

aquoso, a interacao de van der Waals é dada por:

Uaw _ A 2 2 (a-4)

kgT N 6kgT [(a2—4—) t a? +In a? ]’ (2.7)
onde a = 2r/D e A é a constante de Hamaker, da ordem de 10719 J para particulas
de Oxido de ferro dispersas em hidrocarbonetos (ROSENSWEIG, 1985).

Em dispersdes coloidais, as interagOes atrativas (Van der Waals e dipolar
magnética) devem ser compensadas por interacdes de carater repulsivo a fim de
impedir o processo de agregacdo, que poderia levar a coagulacdo do coldide.
Assim, as nanoparticulas podem ser estabilizadas com moléculas que propiciam

uma barreira fisica, levando a uma repulsdo do tipo estérica, ou por meio da
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introducdo de uma barreira eletrostatica através de uma densidade de cargas

superficiais.
2.2.1.b. Repulséo eletrostatica: dupla camada elétrica

Neste trabalho, os fluidos magnéticos de interesse sdo os de dupla camada
elétrica (EDL-MF), onde a repulsao € feita pela presenca de duas camadas de ions
com cargas opostas, semelhante a um capacitor. A dupla camada elétrica ocorre
pela introducdo de uma densidade superficial de cargas na superficie das
nanoparticulas, que € blindada por contra-ions presentes no solvente, como
ilustrado na Figura 2.4. Alguns dos contra-ions encontram-se muito préximos a
superficie, formando uma fina camada (camada de Stern-Helmholtz), enquanto
outros contra-ions ainda proximos formam uma atmosfera de rapida agitacdo
térmica, chamada de camada difusa ou ainda dupla camada elétrica difusa
(ISRAELACHVILI, 2011).

Camada de Stern-

Helmholtz Comprimento de
Debye k!
v
(+]

Reservatério

Superficie da nanoparticula

L

e S e

t

Superficie carregada positivamente

Figura 2.4 — llustracdo esquematica de como ocorre a dupla camada elétrica, presente nos
fluidos magnéticos de dupla camada elétrica estabilizados em meio acido. Imagem
adaptada de (ISRAELACHVILI, 2011).
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O potencial de interacdo entre duas particulas blindadas por uma dupla
camada elétrica é obtido através da resolucdo da equacao de Poisson-Boltzmann
linearizada, que conduz a expressdo (ISRAELACHVILI, 2011):

Ug _ o.2D2%e?
kgT  £oekgTK2r

exp[x(D — )], (2.8)

onde o, é a densidade superficial de cargas das particulas de diametro D, e é a
carga do elétron, s,c é a permissividade dielétrica do solvente e k™1 é o

comprimento de Debye, que determina a espessura da camada difusa, dado por:
k1 = (e? X cizf /eoekpT) ™12, (2.9)

onde c¢; € o niumero de ions pontuais i, com cargas z; por unidade de volume. A
T =298 K o comprimento de Debye se resume a (DUBOIS et al., 1999):

k™1 (nm) = 0.434/+/2], (2.10)

onde | é a forga idnica do solvente, definida por I = 0.5);c;z?> e representa a

concentracdo de eletrélitos em solucgéo.

As equacgles 2.9 e 2.10 apresentam como a forca idnica atua no controle da
espessura da dupla camada elétrica em fluidos magnéticos do tipo EDL. A titulo
comparativo, a Tabela 2.2 apresenta valores estimados para o comprimento de
Debye usando a equacdo 2.10 aplicada a situacdo de coldides magnéticos
estabilizados em solugéo aquosa de HNOgs, a pH e forga iGnica bem controlados.

Tabela 2.2 — Estimativa do comprimento de Debye para nanoparticulas dispersas em
solucéo de HNO3; com pH e forca ibnica bem controlados (I = [H*] = [HNOz] = 10*H),

pH | (mol/L) k™1 (nm)
1.0 101 1.0
2.0 102 3.1
3.0 103 9.1

4.0 10+ 30.7
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Uma observacdo curiosa na Tabela 2.2 consiste no fato de que uma alta
concentracdo de eletrélitos em solucdo (alta forca ibnica) resulta em uma subita
reducao do comprimento de Debye, o que significa uma contra¢do da dupla camada
elétrica. Para altos valores de forca i6nica a distancia interparticulas pode ser
criticamente reduzida, tornando as interacdes atrativas de van der Waals e dipolar
magnética mais significantes, principalmente para nanoparticulas maiores, ja que o
fator de acoplamento dipolar magnético é proporcional a D® (ver Equacéo 2.6). Por
outro lado, baixos valores de forca ibnica ampliam a dupla camada elétrica, levando
a interpretacdo de que a estabilidade coloidal é favorecida para valores de forca

ibnica suficientemente baixos.

Adicionalmente, a espessura da dupla camada € também influenciada pela
temperatura. Através da Equacao 2.9, observa-se que diminuicdes na temperatura
levam a uma reducdo no comprimento de Debye, comprimindo a dupla camada
elétrica. Por outro lado, um incremento na agitacdo térmica pode ser benéfico para

a estabilidade coloidal, pois amplia a espessura da dupla camada.
2.2.1.c. Densidade superficial de carga

O pH da solucéo é responséavel por fixar o valor da densidade superficial de
carga através dos equilibrios 4cido-base existente entre a superficie e a solucédo, o

gue por sua vez determina a existéncia da dupla camada elétrica.

Na Figura 2.5, observa-se a dependéncia tipica da densidade superficial de
carga (g,) com o pH do coléide de dupla camada elétrica (CAMPOS, 2005). Uma
vez que o numero de sitios superficiais € finito, ndo surpreende a observacao de
gue para pHs altamente acidos (pH < 3) ou altamente basicos (pH = 11), ocorre a
saturacdo de cargas positiva ou negativa, respectivamente, sendo o valor de
saturacao dependente do tamanho e da natureza das particulas (CAMPOS et al.,
2013). Por outro lado, proximo a regido de neutralidade, ou seja, pH ~ 7, as cargas

superficiais tendem a zero, ocorrendo o Ponto de Carga Nula (PCN) ou Ponto
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Isoelétrico (PIE). Neste caso, a barreira eletrostéatica se torna inexistente e, portanto,
ha a coagulagéo irreversivel do col6ide. Assim, a estabilidade coloidal dos fluidos
magneéticos do tipo EDL é atingida na faixa de cargas superficiais saturadas, e pelo

ajuste apropriado da forca idnica.

a5, (Cm?

Figura 2.5 - Densidade superficial de cargas em coldides magnéticos do tipo EDL. Fonte:
(CAMPOS, 2005)

Conforme elucidado anteriormente, a estabilidade coloidal decorre do
delicado equilibrio entre interacdes atrativas e repulsivas, de maneira que algumas
perturbacdes nos parametros que determinam estas interacdes podem deslocar o
equilibrio termodindmico e afetar a estabilidade reversivelmente ou

irreversivelmente, dependendo da magnitude destas perturbacoes.

O potencial de par resultante de interagdes atrativas de van der Waals (VDW)
com interacdes repulsivas eletrostaticas pode ser descrito pela teoria DLVO,
desenvolvida por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek (ISRAELACHVILI, 2011).

A Figura 2.6 ilustra perfis tipicos do potencial de par dados pela teoria DLVO
para colbides de dupla camada elétrica, considerando diferentes concentracfes de
carga superficial. As linhas tracejadas representam a interacdo atrativa de VDW e

a repulsao eletrostatica.
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Figura 2.6 — Perfis do potencial DLVO de col6ides de dupla camada elétrica, em funcédo da
distancia normalizada interparticulas D, para diferentes concentragdes de carga superficial
(o). As linhas tracejadas representam o potencial de van der Waals e potencial eletrostético.
Imagem de (CABREIRA-GOMES, 2014), adaptada de (ISRAELACHVILI, 2011).

Verifica-se a presenca de um minimo primario para distancias interparticulas
muito curtas (inferiores a 0.5 nm), o que esta associado a coagulacao irreversivel
do coloide. A maior barreira de energia (pico de maior intensidade) ocorre para a
situacdo em que as nanoparticulas encontram-se altamente carregada e, portanto,
as interag@es repulsivas predominam. No entanto, quando ha uma leve diminuicdo
na concentragdo de carga superficial, a barreira de energia diminui e ha o
surgimento de um minimo secundario que esta associado a um processo de
floculacdo reversivel. Com uma diminuicao ainda maior da concentracao de cargas
superficiais, a barreira energética serd pequena, podendo levar a agregacao das

particulas e coagulacéo irreversivel do coloide.

No caso particular de coldides magnéticos de dupla camada elétrica, ha
ainda a interacdo dipolar magnética que induz uma contribuicdo adicional ao

potencial de par exposto na Figura 2.6.
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2.2.2. TransicOes de fase

Os coloides magnéticos podem ser representados de maneira simplificada
como esferas solidas (nanoparticulas) suspensas em um meio continuo (solvente).
Assim, em uma primeira aproximagao, estes sistemas podem em alguns casos
serem descritos de maneira analoga aos sistemas atdomicos, possibilitando a
descricdo de fases de estado (ver Anexo |). Nesta tese, optou-se por utilizar a
descricédo de fases de aspecto macroscoépico dos coldides, por ser mais relevante

aos trabalhos experimentais aqui desenvolvidos.

Quando os parametros fisico-quimicos do coldide favorecem a disposicao
das particulas no minimo secundério do potencial de par, o sistema coloidal pode
sofrer modifica¢gdes no aspecto macroscopico, levando a fase gel, caracterizada por
interacdes atrativas de carater reversivel e transiente (tixotropia). Ja quando as
condicdes fisico-quimicas induzem as particulas ao minimo primario do potencial
de par, ha a formacao de agregados (coagulacao irreversivel). Neste contexto, o
coléide magnético pode ser classificado em trés fases macroscopicas:

0) SOL - coldide estavel, homogéneo e de baixa viscosidade;

(i) GEL - fase caracterizada por interagbes atrativas de carater
reversivel, apresentando aspecto gelatinoso, que pode retornar
temporariamente a fase SOL quando o sistema € submetido a
agitacdo mecanica,

(i)  COAGULADA - fase caracterizada por interacdes atrativas de carater
irreversivel (formacdo de agregados irreversiveis). Observa-se

macroscopicamente a separacao entre fase dispersa e solvente.

No caso dos fluidos magnéticos de dupla camada elétrica, uma vez que o pH
modula a densidade de carga superficial, modificacbes neste parametro podem
originar transicdes de fase. A Figura 2.7(a) apresenta um diagrama de fase

experimental em funcdo da fracdo volumétrica de NPs (®) e pH, para colbides
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magnéticos baseados em nanoparticulas de maguemita, com diametros médios de
8,0 nm (HASMONAY et al., 1999).
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Figura 2.7- (a) Diagrama de fase experimental (@ - pH) para fluidos magnéticos baseados
em nanoparticulas de maguemita com didmetro médio de 8 nm. Destaque para as fases
SOL (branco), GEL (azul claro) e COAG (azul escuro). Imagem adaptada de (HASMONAY
et al., 1999). (b) Diagrama de fase experimental (drx — pH) ilustrando a Influéncia do
didmetro cristalino nos valores limites de pH para as transicdes SOL- GEL e GEL-COAG
em EDL-MF a ® ~ 1,8 %. Fonte: (CAMPOS et al., 2009).

Neste diagrama (Figura 2.7(a)) hé a ocorréncia das trés fases macroscopicas
SOL, GEL e COAG (coagulada) descritas anteriormente. No caso em que ® = 1,0%,
a fase SOL ocorre na regido de pH <4,3e pH > 10, jaentre 4,3<pH<5,0e9,8<
pH < 10,0 verifica-se a fase GEL e por fim, quando 5,0 < pH < 9,8 ha a coagulacéo
irreversivel da dispersdo (COAG). Um aspecto interessante deste diagrama
experimental é que a transicAdo GEL-COAG parece independer da fracédo
volumeétrica. Outra observacdo interessante € que a transicdo SOL-GEL para
coloides mais concentrados ocorre a pHs mais acidos ou mais basicos. Isso pode
ser explicado devido a reducdo da distancia interparticulas que pode favorecer
fendbmenos de agregacdo (HASMONAY et al., 1999).

O diametro das particulas também desempenha um papel importante nas

transicbes SOL-GEL e GEL-COAG, conforme observa-se na Figura 2.7(b), onde um
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aumento do diametro implica em uma ampliacdo da fase SOL para pHs maiores e
em uma reducao da fase GEL ocorre (CAMPOS et al., 2009).

Além do pH e da concentracdo de nanoparticulas no coloide, a forca iGnica
também desempenha um papel importante que pode modificar a estabilidade
coloidal (ver Anexo ). Na Tabela 2.2, foram apresentados valores para o
comprimento de Debye, onde mostrou-se que um aumento na forca idnica dado
pelo excesso de eletrélitos em solucdo, comprime a dupla camada elétrica, o que
pode conduzir as nanoparticulas ao minimo primario da Figura 2.6 e levar a
coagulacdo do coléide magnético. Assim, durante a sintese de um coloide
magnético de dupla camada elétrica, o ajuste apropriado da forca ibnica €

extremamente importante para obtencao de um coldide estavel.

2.3. Aplicacdes de nanoparticulas magnéticas e fluidos magnéticos

O desenvolvimento de nanomateriais em nanoescala tem despertado o
interesse de diversos pesquisadores das diversas areas do conhecimento devido
ao grande numero de possibilidades de aplicacdes associadas a reducdo de
tamanho e as diferentes propriedades desses materiais quando comparados a
escala bulk. Desde o inicio do século XX, nanoparticulas baseadas em ferritas de
diversos metais vem sido alvo de intensa investigagao visando seu desempenho em

diversas aplicacOes tecnoldgicas, biomédicas e industriais.
2.3.1. Utilizacdo em dispositivos tecnoldgicos

A elaboracédo de coldides magnéticos surgiu apds os anos 1960 (PAPELL,
1965) e atualmente sdo utilizados em dispositivos tecnolégicos como em na
refrigeracdo termomagnética de dispositivos eletrénicos (XUAN; LIAN, 2011), na
refrigeracao de alto-falantes de alto desempenho (BLUMS et al., 1997), em sistemas

de vedacédo (ODENBACH, 2004), em amortecedores para suspensdes adaptativas
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na industria automotiva (CARLSON, 2005), no desenvolvimento de sensores e
acelerbmetros (PISO, 1999; QIAN; LI, 2014), na producdo de tintas magnéticas
(MARUNO et al., 1983), entre outros.

As nanoparticulas magnéticas baseadas em ferritas podem também ser
utilizadas em filmes finos, visando a elaboracéo de dispositivos de armazenamento
de dados de ultra densidade (HIRATSUKA et al., 1997; LIU et al., 2009; GUBIN,
2010; ZHANG et al., 2010), no desenvolvimento de baterias (CHANDRA et al.,
2015), na elaboracdo de materiais compdsitos absorvedores de radiacéo
eletromagnética (DHAWAN et al., 2009), etc.

2.3.2. Aplicagdes ambientais

Uma vez que a reducdo a nanoescala promove um aumento da razao
superficie/volume, esta caracteristica aliada a capacidade de modificacdo da
superficie das nanoparticulas promove uma maior eficiéncia desses sistemas como
adsorventes de algumas substancias. Assim, as nanoparticulas magnéticas podem
ser estrategicamente utilizadas em aplicacbes de separacdo quimica
magneticamente assistida, visando a remoc¢ao de metais pesados e poluentes em
aguas residuais (SHEN et al., 2009; GIRALDO et al., 2013; TANG; LO, 2013;
SIVASHANKAR et al., 2014; RODOVALHO et al., 2016).

2.3.3. Aplicacdes cataliticas

Outra aplicacdo promissora que tem atraido muita atencdo nas ultimas
décadas envolve o uso de nanoparticulas magnéticas baseadas em ferritas como
agentes catalisadores em diversas reacdes, uma vez que em alguns casos as
nanoparticulas apresentam boa reatividade e podem ser facilmente coletadas (com
o auxilio de um magneto), o que permite sua reutilizacédo, geralmente sem perda de
atividade catalitica (LIM; LEE, 2010).
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Nanoparticulas baseadas em ferritas podem ser utilizadas como
catalisadoras para decomposicdo de gases poluentes, como os oriundos de
motores a diesel (SHANGGUAN et al.,, 1998), na produgcdo de hidrogénio (H2)
através da reacdo WGS (do inglés water-gas shift) do mondéxido de carbono (CO)
com agua (H20) (ESTRELLA et al., 2009); auxiliando na eficiéncia da combustéo
de biocombustiveis como o dimetil-éter (DME)(FAUNGNAWAKIJ et al., 2009; BEJI
et al., 2015), etc. Nanoparticulas de ferritas compostas por Mn e Cu tém-se
demonstrado como extremamente promissoras para essas aplicacbes devido a
presenca de estados mistos de valéncia nesses metais (SHANGGUAN et al., 1998;
ESTRELLA et al., 2009; BEJI et al., 2015; MARTINS et al., 2017).

2.3.4. Aplicacdes biomédicas

No ramo da biomedicina, as hanoparticulas magnéticas se apresentam como
candidatas promissoras em aplicacdes multifuncionais, podendo atuar tanto no
diagndstico ndo invasivo de enfermidades quanto em técnicas terapéuticas, que

podem ser combinadas em uma estratégica “terandstica”.

2.3.4.a. Agentes de contraste em imageamento por ressonancia magnética

nuclear

Nanoparticulas magnéticas baseadas em Oxidos de ferro sdo atualmente
aprovadas pela agéncia reguladora americana FDA (Food and Drug Administration)
como agentes de contraste em imageamento por ressonancia magnética nuclear
(MRI, do inglés Magnetic Resonance Imaging) para o diagnéstico de diversas
patologias como tumores, doencas cardiovasculares, doencas neuroldgicas,
inflamatérias, entre outras (WANG et al., 2001; STEPHEN et al., 2011). Entre alguns
dos agentes de contraste aprovados e comercializados encontram-se o0 Feridex
IV®, Endorem®, Resovist®, Combidex®, Clariscan®, Gastromark®, etc., ambos
baseados em 6xidos de ferro apresentando diametros entre 20 — 300 nm (WANG et
al., 2001).
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A andlise de tecidos através de imagens por ressonancia magnética nuclear
consiste em uma técnica nao invasiva de diagndstico, que ocorre através do sinal
de ressonéancia oriundo da interagéo dos spins nucleares de &tomos que constituem
os tecidos biolégicos com um campo magnético em radiofrequéncia. O contraste
obtido em imagens de MRI (imagens T1/T2) € consequéncia de alguns fatores como
a densidade protbnica nos tecidos, os tempos de relaxagéo T (longitudinal ou spin-
rede) e T2 (transversal ou spin-spin) dos prétons, entre outros (ANDRA; NOWAK,
2007). A presenca de nanoparticulas de ferritas no tecido pode promover a reducéo
dos tempos de relaxacdo dos prétons contidos na vizinhanca, aumentando a
relaxividade e ampliando o contraste (PANKHURST et al., 2003, 2009; STEPHEN
et al., 2011; ISSA et al., 2013).

Figura 2.8 - Imagens de ressonancia magnética apds administracdo de Combidex®
(nanoparticulas de 6xido de ferro cobertas com dextran e com diametros de 20 — 40 nm).
As imagens em T1 (esquerda) e T2 (direita) evidenciam a presenca de tumores
arredondados de ~ 2 cm de didmetro na regido da axila (campo magnético com intensidade
de 1.5 T). Fonte: (MICHEL et al., 2002).

A reducéo do tamanho de nanoparticulas (até diametros ultrapequenos de ~
3 nm) tem sido utilizada como estratégia para diminuir os tempos de relaxagao
longitudinal dos prétons vizinhos, aprimorando o contraste positivo em imagens Tz
(TROMSDOREF et al., 2007; BAEK et al., 2010; STEPHEN et al., 2011; LI et al.,
2013). Entretanto, a utilizacdo de nanoparticulas ultrapequenas nem sempre é
vantajosa, pois geralmente leva a um aumento nos tempos de relaxacdo To,

diminuindo a capacidade de contraste em imagens T2 (JUN et al., 2005; LEE et al.,
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2007). Isso esta correlacionado a uma reducdo na magnetizacao de saturacao (JUN
et al., 2005; STEPHEN et al., 2011). De fato, tem-se demonstrado que o design de
nanoparticulas de ~ 15 nm com altos valores de magnetiza¢cédo de saturagdo (como
ferritas dopadas com ~ 40 % de Zn) tem sido mais vantajoso para obter agentes de

contraste ultra eficientes em imagens T2 (JANG et al., 2009).
2.3.4.b. Entrega de drogas e genes (drug & gene delivery)

Nanoparticulas magnéticas baseadas em o6xidos de ferro podem também
atuar em sistemas de entrega de componentes terapéuticos, como agentes
guimioterapicos, hormonios sintéticos, elementos genéticos (drug & gene delivery),
entre outros, possibilitando uma estratégia terapéutica local com maior eficicia
(MAH et al., 2002; SHERER et al., 2002; CORCHERO; VILLAVERDE, 2009;
PANKHURST et al., 2009), administrada com o auxilio de um gradiente de campo

magnético externo (vetorizacdo magneética), conforme ilustrado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 - llustracdo de como ocorre a vetorizagdo magnética de farmacos com a
utilizacdo de nanoparticulas magnéticas. Imagem adaptada de (CORCHERO;
VILLAVERDE, 2009).

Em tratamentos de diversas enfermidades, a terapia local é extremamente
promissora uma vez que pode aumentar o éxito do tratamento e possibilita a
administracdo de doses inferiores, minimizando assim os efeitos colaterais do
tratamento e a distribuicdo sistémica de farmaco no corpo humano (PANKHURST

et al., 2003; ARRUEBO et al., 2007; MAHMOUDI et al., 2011).
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2.3.4.c. Hipertermia magnética

Outra aplicacdo promissora das nanoparticulas magnéticas consiste na
hipertermia magnética para tratamento de enfermidades como tumores. O aumento
localizado de temperatura (41 — 45 °C) promove um efeito citotoxico em células
cancerosas sem danificar células vizinhas saudaveis. Isso € possivel gracas a
capacidade que algumas nanoparticulas magnéticas apresentam de converter
energia eletromagnética em calor quando submetidas a um campo magnético
externo em radiofrequéncia. A hipertermia pode ser utilizada em conjunto com
outras terapias (como quimioterapia e radioterapia), visando a ampliar a chance de
sucesso dos tratamentos oncoldgicos (MEHDAQUI et al., 2011; LIN et al., 2013,
2014).

A utilizacdo de particulas magnéticas para promover a destruicdo de células
cancerosas por hipertermia magnética foi iniciada em 1957, por Gilchrist e
colaboradores, que realizaram experimentos in vitro em tumores linfaticos com
metastase em animais. Os autores utilizaram particulas de maguemita (20 - 100 nm)
e obtiveram um aquecimento de 14°C quando estas eram expostas a um campo
magnético alternado com frequéncia de 1,2 MHz e intensidade de 240 Oe por 3
minutos (GILCHRIST et al., 1957). Somente ap0s quase 50 anos que comegaram
a ser reportados os primeiros estudos clinicos in vivo em humanos visando o
tratamento de tumores da prostata (JOHANNSEN et al., 2005) e de tumores
cerebrais (MAIER-HAUFF et al., 2007) com a utilizacdo de nanoparticulas de

maguemita e magnetita, com resultados promissores.

Impulsionados por esse cenario promissor, nas ultimas duas a trés décadas,
diversos pesquisadores vém estudando os mecanismos fisicos responsaveis pela
geracdo de calor por nanoparticulas magnéticas em campos magnéticos AC e
buscando o design de nanoparticulas ultra eficientes. O desafio tecnoldgico
encontra-se em levar uma quantidade apropriada de nanoparticulas magnéticas

gue sejam eficientes como geradoras de calor, ainda que respeitando:
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0] limites de concentracdo relacionados a toxicidade dos materiais
desenvolvidos,

(i) limites de magnitude de campo e frequéncia, a fim de evitar possiveis
estimulacdes musculares além de induzir aquecimento ndo especifico
nos tecidos (PANKHURST et al., 2003),

(i)  prevencdo contra o superaquecimento dos tecidos, o que poderia levar a

necrose de células saudaveis.

Outro desafio relacionado a eficiéncia na geracéo de calor, concerne ao fato
de que os modelos atualmente mais utilizados na literatura sé&o restritos e nao
preveem os fenbmenos relacionados a agregacao e interacao dipolar interparticulas
nos tecidos biolégicos. Alguns dos estudos experimentais que abordam estes
efeitos tem se demonstrado como controversos entre si, mostrando a necessidade

de uma maior investigacao para diversos tipos de sistemas.

O Capitulo 5 desta tese sera especialmente dedicado a discussao sobre a
viabilidade das nanoparticulas desenvolvidas nesta tese para as aplicagcbes em
hipertermia magnética. Assim, a discussdo aqui introduzida sera retomada e
aprofundada, onde serdo apresentados 0os mecanismos por tras da geracao de
calor, os modelos atualmente existentes que descrevem o fendmeno e a
dependéncia de propriedades das nanoparticulas e do meio sobre a eficiéncia

hipertérmica, etc.
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Esta tese dedicou-se a um estudo experimental acerca da eficiéncia de
nanoparticulas nucleo/casca baseadas em ZnxMnyFewOs@y-Fe203, como fontes de
calor para magnetohipertermia. O estudo consistiu na elaboragdo das
nanoparticulas e fluidos magnéticos e na utilizagdo de diversas técnicas
experimentais para investigar os materiais elaborados, como: medidas de difracao
de raios X (DRX), microscopia eletronica de transmissao (TEM/HRTEM/STEM),
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX/EDS), espectroscopia de
absorcdo atbmica (AAS), espalhamento dinamico de Iluz (DLS), medidas
magnéticas em baixas (5 K) a altas temperaturas (300 K) usando magnetémetro de

amostra vibrante (VSM) e ensaios de magnetohipertermia.

As nanoparticulas desta tese foram sintetizadas através da coprecipitacdo
hidrotérmica, onde variou-se sistematicamente o teor de Zn nas amostras e outros
parametros de sintese, como: concentracdo da base alcalina, velocidade de
agitacdo e velocidade de adicdo da solugdo contendo os cations metalicos. Em
seguida, as nanoparticulas foram submetidas a um tratamento superficial, visando
promover a incorporacdo de Fe*' na superficie das nanoparticulas. Isso levou a
formacéo de uma fina casca superficial rica em ferro (evidenciada por medidas de
HRTEM/STEM, EDX e DRX), que possibilitou a dispersdo das nanoparticulas em
meio aquoso acido, formando fluidos magnéticos de dupla camada elétrica.

Todas as nanoparticulas coprecipitadas apresentaram uma estrutura
cristalina do tipo cubica espinélio, com excecdo das amostras sintetizadas sob altas
velocidades de agitacdo, onde observou-se a presenca de outras estruturas
cristalinas secundarias, que foram removidas ap0s o tratamento superficial em meio
acido. Observou-se que para sinteses realizadas criteriosamente sob os mesmos
parametros, o aumento do teor de Zn nas amostras promoveu uma reducao no
diametro das nanoparticulas, uma reducdo no parametro de malha (todos com
valores inferiores as ferritas bulk de Zn-Mn) e um desvio sistematico de

estequiometria, com crescente perda de Zn. Para as amostras sintetizadas
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utilizando concentra¢cdes superiores da base alcalina, observou-se uma ainda maior
perda de Zn e o diametro das nanoparticulas sofreu modificacoes dependentes do
teor de Zn. O aumento da velocidade de agitacao durante a coprecipitacdo conduziu
a particulas com diametros inferiores, sem modificar a estequiometria das mesmas.
Por fim, obteve-se que velocidades mais lentas de adigdo levam a formacéao de uma

distribuicdo de tamanhos mais polidispersa.

Medidas de magnetometria em baixa temperatura (T = 5 K) das ferritas ndo
estequiométricas desta tese mostraram que a magnetizacdo de saturacdo em
funcdo do teor de Zn, comporta-se de maneira semelhante as ferritas bulk
estequiomeétricas de Zn-Mn, com a presenca de um maximo em x = 0.4 — 0.5 (x
sendo o teor de Zn). J& em temperatura ambiente, a magnetizacdo de saturacéo

apresenta valores inferiores, como esperado, e cai com 0 aumento do teor de Zn.

A anisotropia magnética das amostras foi experimentalmente determinada
através de ciclos de histerese obtidos em T =5 K e através de curvas ZFC/FC. As
constantes de anisotropia extraidas das analises apresentaram a mesma ordem de
grandeza entre si, com valores caracteristicos de materiais magneticamente moles,
sendo uma ordem de grandeza superior as ferritas bulk, provavelmente devido a
uma contribuicdo de superficie relacionada a nanoescala. Pelos ciclos de histerese
observou-se um crescimento muito sutil na constante de anisotropia com o teor de

Zn, o que néo foi observado pelos resultados obtidos via ZFC/FC.

As interagcbes magnéticas a T = 5 K foram investigadas para fluidos
magnéticos em regime diluido através da metodologia de Thamm-Hesse. Os
resultados mostraram que mesmo para colbides diluidos ha um regime global de
interacdes dipolares magnéticas, que apresentam maior intensidade para amostras
baseadas em nanoparticulas com menor teor de Zn, que apresentam os maiores

diametros.

Medidas da dependéncia térmica da magnetizacdo em altas temperaturas
possibilitaram a determinacdo da temperatura de Curie das nanoparticulas, onde o

aumento do teor de Zn induziu uma reducdo em Tc, como esperado. Entretanto,
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apesar dos valores de Tc serem superiores aos valores reportados na literatura para
as ferritas de Zn-Mn, eles sdo ainda muito inferiores aos valores obtidos com
nanoparticulas de magnetita e maguemita, comumente sugeridas e frequentemente
investigadas para aplicaces de hipertermia. Essa caracteristica reflete uma maior
sensibilidade da magnetizacdo com a temperatura, o que pode ser uma estratégia
interessante para evitar superaquecimento dos tecidos biolégicos durante

aplicacdes in vivo, evitando a necrose de células saudaveis.

Os resultados obtidos das medidas de magnetohipertermia mostraram que a
eficiéncia do SPA das amostras investigadas é dependente do diametro e
magnetizacdo de saturacdo das nanoparticulas, onde foram obtidos os maiores
valores de SPA para as nanoparticulas da amostra ZM2, que apresentam o maior

diametro médio e maior magnetizacdo de saturacdo em temperatura ambiente.

Comparamos a eficiéncia de aquecimento de ambas amostras de
nanoparticulas nucleo/casca a base de ZnxMnyFewO4@y-Fe203 e ZnkCoyFewOs@y-
Fe20s3 (esta ultima com maior contraste de anisotropia entre nucleo e casca). N&o
se observou nenhum aumento consideravel de SPA das amostras de Zn-Co em
relagéo as de Zn-Mn e, portanto, 0os nossos resultados nao indicam evidéncias de
acoplamento de troca atuando como contribuicdo positiva ao SPA. Isso poderia ser
atribuido a fina espessura da casca superficial. Novos estudos com diferentes
proporcdes de nucleo/casca seréo realizados visando esclarecer melhor o papel do

acoplamento de troca para a hipertermia.

O comportamento coletivo relacionado a intera¢des dipolares magnéticas e
ao estado de agregacao das nanoparticulas foi experimentalmente investigado para
nanoparticulas baseadas em ferritas de Zn-Mn. Os resultados mostraram que o
aumento da concentracdo de nanoparticulas nos coléides promoveu uma reducao
nos valores de SPA, 0 que esta muito provavelmente relacionado ao aumento do
acoplamento dipolar magnético entre as nanoparticulas. Observou-se que este
efeito ocorre de maneira preponderante para amostras com o maior momento

magnético e para maiores amplitudes de campo e frequéncia. Além disso, a
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formacdo de agregados induzidos pelo aumento do pH dos fluidos magnéticos de
dupla camada elétrica (comprovada por medidas de DLS) induziu a reducéo dos
valores do SPA, o que pode também estar relacionado a um maior acoplamento
dipolar magnético em cada agregado. As nanoparticulas de algumas amostras
foram dispersas em uma matriz de gel de agarose, visando avaliar a influéncia da
imobilizac&do destas para a eficiéncia. Obteve-se uma reducéo nos valores de SPA,
superior para nanoparticulas com maior momento magnético, o que pode estar
também relacionado a formacao de agregados e as intera¢gdes dipolares, visto que

nao ha controle de estabilidade coloidal para nanoparticulas desta tese em pH ~ 7.

Futuramente, medidas complementares de SAXS poderiam contribuir para a
caracterizacao das estruturas formadas por estes agregados, o que pode ser valioso
para ampliar o entendimento do papel destas para a eficiéncia em
magnetohipertermia. Além disso, o desenvolvimento de novos modelos que
descrevam analiticamente o comportamento coletivo na dindmica envolvida na
magnetohipertermia, juntamente com simulagcbes e novos experimentos em
diferentes sistemas, ambos seriam extremamente importantes para elucidar como
0 comportamento coletivo afeta a eficiéncia destes nanomateriais, solucionando a

origem de discrepancias reportadas na literatura.

Em um futuro préximo, algumas estratégias serdo adotadas visando a
reducdo da polidispersdao de tamanhos de particula. Isso podera ser realizado
através de modificacbes nas rotas de sintese, bem como através de separagao

magnética induzida por modificagbes na forga idnica dos coldides.

Aplicacbes futuras destas nanoparticulas seriam possiveis apenas através
de uma modificacdo da superficie das nanoparticulas com anexacao de polimeros
biocompativeis, que além de promover a biocompatibilidade, iriam fornecer uma
repulsdo estérica das nanoparticulas, contribuindo para evitar a formacdo de

agregados.
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Diagramas de fase de coldides magnéticos de dupla camada elétrica

O potencial de par de coloides magnéticos de dupla camada elétrica
(apresentado na Figura 2.6) assemelha-se ao potencial de Lennard-Jones
(LENNARD-JONES, 1931), comumente utilizado para descrever o comportamento
atdbmico. Assim, apesar das diferencas de escala entre sistemas atdmicos e coloides
magneéticos, este Ultimo pode ser simplificadamente descrito como esferas solidas
(particulas) em um meio continuo (solvente), de onde pode-se utilizar a mesma
descricdo de fases de estado da matéria para esses sistemas (COUSIN et al.,

2001). Neste contexto, as fases coloidais podem ser classificadas como:

(i) gas — baixa concentracao de particulas por volume de solvente;

(i) liguido — grande concentracdo de particulas;

(i) fluido — caracterizado pela mudanca de viscosidade;

(iv)  solido — extremamente denso, formando um soélido coloidal amorfo ou

cristalino.

A Figura I-1 apresenta um diagrama de fase (IIV-®) construido
experimentalmente a partir de medidas de pressdo osmotica e espalhamento de
néutrons em baixo angulo (SANS) de amostras baseadas em nanoparticulas de
maguemita com uma camada adsorvida de citrato (MERIGUET et al., 2006).
Observa-se o0 aparecimento das fases gas (G), liquido (L), fluido (F) e sélido (S)
conforme a fragcdo volumétrica (®) da amostra aumenta. A transicdo entre o0s
regimes ocorre devido as interagdes dipolares magnéticas. Assim, 0 sistema
apresenta um comportamento de um gas real, especialmente para altas
concentracdes, o que pode ser descrito pela expanséo do virial, dada por (COUSIN
et al., 2001, 2003):

N _ kpT

= 1+ p2N VA, ® + 0) (1-1)
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onde II é a pressdo osmdtica, p e V séo a densidade e o volume das particulas,
respectivamente, A, é o segundo coeficiente do virial, relacionado com as

interacdes interparticulas, e O sdo os termos de ordem superior da série.

.

Figura I-1 — Diagrama de fases ([MV-®) de um coléide magnético baseado em
nanoparticulas de maguemita citratadas. Os pontos em + representam a coexisténcia das
fases liquido (L) e gas (G), enquanto que 0s pontos em e e ¢ representam as transicdes
fluido-solido (F-S) e géas-sdlido (G-S), respectivamente. As linhas sélidas e tracejadas
(tracos pequenos) representam o melhor ajuste da equacéo I-1 e a linha tracejada (tracos
maiores) delimitam os estados F e S. Fonte: (MERIGUET et al., 2006).

Quando A, = 0 a equacao I-1 assemelha-se a equagdo dos gases ideais
(PV = nRT, onde n é o numero de moles e R é a constante universal dos gases),
representando um sistema néo interagente. Para @ > 1% as interacées comeg¢am
a desempenhar um papel maior, de maneira que quando A, > 0, as interacdes
interparticulas séo repulsivas e levam a um aumento da razdo II/® podendo
conduzir a formacéo da fase sélida (ver Figura I-1). Por outro lado, quando 4, < 0,
as interacOes possuirdo um carater atrativo, de forma que um aumento de @ pode
induzir uma diminuicdo na pressao osmotica IT (ver Figura I-1) (COUSIN et al.,
2001). Desta maneira, conclui-se que modificacbes na concentracdo de
nanoparticulas presentes nos coldides magnéticos pode induzir o fenbmeno de
transicdo de fase, modificando o estado da dispersao coloidal, 0 que por sua vez

depende do carater atrativo ou repulsivo das interagdes interparticulas.
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Anexo I

Distancias entre os cations metalicos e o anion de oxigénio

A distancia entre cations metalicos e oxigénio € dependente do estado de
oxidacao do cation e a sua ocupacao dentro da estrutura cubica espinélio. A Tabela

[I-1 apresenta os valores tabelados para essas distancias (BEJI et al., 2015).

Tabela I.1 - Distancias interatbmicas M-O para alguns cations divalentes (BEJI et al., 2015)
Distancia (A)  Distancia (A)

(sitios A) (sitios B)
Mn?*-O 2.04 2.22
Mn3*-O - 2.04
Mn**-O - 1.84
Fe?-O 2.01 2.13
Fe®-O 1.89 2.00
Zn%-0 1.97 2.05

Observa-se que o aumento da valéncia tanto para o Mn quanto para o Fe
reduz as distancias interatbmicas. Além disso, observa-se que tanto nos sitios
tetraédricos quanto octaédricos, as distancias interatdbmicas Zn?*-O s&o inferiores

as Mn2+-0.
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Anexo Il
Homogeneidade da composi¢do quimica das nanoparticulas

A homogeneidade de composicdo quimica das nanoparticulas contidas nas
amostras sintetizadas foi comprovada através de medidas de EDS por microscopia
eletrbnica de transmissao (EDS-TEM) apds o tratamento de superficie. A Figura lll-
1 ilustra a analise de regides compostas por grupos de nanoparticulas pertencentes
as amostras ZM2A e ZM5A, de maneira representativa. Para cada amostra
analisada, foram selecionadas 3 regifes distintas que englobavam um grupo de até
~ 10 nanoparticulas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela IlI-1,

juntamente com os resultados obtidos por EDX, para comparacéao.

(a)

ZnK 9.85+1.16
Mn K 18.75+1.88
Fe K 71.40+£3.16

. Xy =0.28 +0.03
o Mn

" o Zn/Mn = 0.52
| Fe Z"
‘ T T T i i T -‘M—r-‘- T =

2 4 6 8 10 12
keV
EEEE

ZnK 1291+1.29
Mn K 10.86 + 2.45
fe Fe K 76.23 £3.75

Xy =0.24 £ 0.04
Zn/Mn =1.18

Figura llI-1 - Microandlise quimica por EDS-TEM: (a) resultados obtidos para a regido
selecionada da amostra ZM2A; e (b) resultados obtidos para a regido selecionada da
amostra ZM5A.

Observa-se que considerando os erros associados, os valores obtidos para
a fracdo de Zn + Mn por EDS-TEM s&o comparaveis aos resultados obtidos por
EDX. Uma observacéo interessante consiste na diferenca de precisdo de cada
técnica, o que pode estar associado a quantidade de amostra analisada por EDX

ser muito maior, levando a um sinal de maior intensidade para cada linha. Além
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disso, como as medidas de EDS-TEM analisam apenas algumas dezenas de
particulas, diferentemente das medidas por EDX (que analisam milhares), os
resultados observados por EDS-TEM nao sao estatisticamente representativos da
amostra, servindo apenas como uma analise complementar. A razdo entre as
concentracbes de Zn e Mn sdo comparaveis para a maioria das amostras. Em
alguns casos, uma discrepancia foi observada, o que pode estar relacionado com a
falta de representatividade estatistica das amostras nas medidas por EDS-TEM.

Tabela lll-1 - Tabela comparativa dos resultados de microanalise quimica (EDS-TEM)
com os resultados de EDX. XM é a fracdo de Zn+Mn e [Zn]/[Mn] € a razdo de Zn sobre
Mn.

Xm Xm [Zn])/[Mn] [Zn])/[Mn]

Amostra ehs TEM)  (EDX)  (EDS-TEM)  (EDX)

ZM2A  0.27(3) 0.233(1) 0.6(1) 0.37(1)
ZM2 0.27(2) 0.241(1) 0.3(1) 0.30(1)
ZM2C  0.27(2) 0.232(1) 0.3(1) 0.22(1)
ZM2F  0.22(3) 0.280(1) 0.3(1) 0.19(1)
ZM5A  0.24(3) 0.319(1) 1.2(1) 1.23(1)
ZM5 0.27(3) 0.212(1) 0.9(1) 0.86(1)
ZM5C  0.23(3) 0.244(1) 0.9(1) 0.42(1)
ZM5D  0.23(2) 0.220(1) 0.2(1) 0.29(1)
ZM5E  0.30(3) 0.272(1) 0.5(1) 0.78(1)
ZM5F  0.28(4) 0.258(1) 0.9(1) 0.38(1)
ZM5G  0.25(3) 0.249(1) 0.7(1) 0.51(1)
ZM5H  0.28(3) 0.227(1) 0.7(1) 0.77(1)
ZM8l  0.22(2) 0.226(1) 2.6(1) 4.62(1)
ZM8A  0.21(3) 0.210(1) 3.2(1) 4.16(1)
ZM8C  0.15(2) 0.152(1) 1.2(1) 2.08(1)
ZM8G  0.13(2) 0.154(1) 1.7(1) 1.59(1)

ZM8H  0.23(3) 0.179(1) 1.7(1) 1.89(1)
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Anexo IV

Modelo nucleo/casca de composicdo quimica: determinacédo da fracao
volumétricas de nanoparticulas de ferritas estequiométricas em um coléide
magnético.

As nanoparticulas contidas em fluidos magnéticos de dupla camada elétrica
apresentam uma estrutura quimica nucleo/casca dada por um nucleo composto por
uma ferrita geralmente estequiométrica e uma fina casca composta por maguemita,

conforme ilustrado na Figura IV-1.

MFe,0, » nucleo
MFe,O,
casca
Y-Fe,0,
(Apos etapa 1) (ApOs etapa 2b)

Figura IV-1 - Estrutura de composi¢ao quimica apdés tratamento superficial

A fracdo volumétrica de particulas presentes no col6ide (®) pode ser
determinada através da soma das contribuicbes do nucleo (®nucleo) € da casca
superficial (®casca) NO volume, ou seja: @ = D10 + Peasca (GOMES et al., 2008).
Para isso, considera-se que a fracdo volumétrica do ndcleo € proporcional a
concentracdo de metal divalente [M], e para a casca superficial, proporcional a
concentracdo de ferro fora do nucleo {[Fe] —2[M]}/2. As constantes de
proporcionalidade sdo os volumes molares das ferritas estequiométricas, que
apresentam valores tabelados para ferritas bulk. No caso de ferritas mistas com dois

metais divalentes, ou seja, [M] = [M1] + [M2], obtém-se:

Dpicteo = [M1]VGTVT20% 4 [M2]V{12Fe20 @ (IV-1)
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Dcasca = {[Fe] — 2([M1] + [M2])} V"2, (IV-2)

Assim, a determinacado da fracdo volumétrica ® de uma amostra (parametro
adimensional e normalmente expresso em porcentagem) é possivel através de
dosagens quimicas para determinacdo da concentracdo dos metais na amostra, tdo
logo os volumes molares das ferritas bulk sejam conhecidos. Para ferritas de Zn,

Mn e para a maguemita, alvo desta tese, os valores tabelados séo:

Tabela IV.1 - Volumes molares tabelados das ferritas bulk de zinco e manganés e da
maguemita (CAMPOS, 2005; GOMES, 2007).

Material Vm (cm3/mol)
y-Fe:0s 31,47
ZnFey04 44,73
MnFez04 46,23

Cabe salientar que a determinacao da fracdo volumétrica desta maneira esta
atrelada a consideracdo de ferritas perfeitamente estequiométricas no nucleo, ja
gque os volumes molares tabelados valem apenas para estas, e estao
intrinsecamente associados a uma densidade que € real apenas para 0 caso
estequiométrico. Assim, qualquer desvio estequiométrico do nucleo que conduza a
ferritas do tipo MxFe,O. acarreta em uma imprecisao na determinacéao do parametro
@, o que pode ocorrer em maior grau para grandes desvios estequiométricos.
Considerando que diversas propriedades fisicas dos coléides magnéticos sao
dependentes da concentracdo de nanoparticulas, para os casos de ferritas nao
estequiomeétricas a determinagéo da concentragdo via fracdo volumétrica pode néo

ser a mais apropriada.
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Anexo V

Analise quimica dos colbéides magnéticos por espectroscopia de absorcao

atbmica

A Tabela V-1 sumariza os resultados obtidos pelas medidas de AAS para

alguns dos colbdides magnéticos selecionados desta tese para outras analises.

Tabela V-1 - Resultados das medidas de AAS nos fluidos magnéticos: Xu (2b) é a fracao
de Zn+Mn nas ferritas ¢nps € a concentracdo em massa de nanoparticulas nos fluidos
magneéticos, P.ascas/Pnps CONsiste na fracdo média (em massa) de casca de maguemita
nas nanoparticulas e ¢, ce0s/Pnps € @ fracdo (em massa) de nucleo composto por ferritas

mista de Zn-Mn.

Amostra Esterc]]lzjétl)érg)etria Yo (2b) %;j:s ¢I$;1§:S/
(%) (%)
ZM2A  ZnoisMnossFerssOs 0.25(1) 23 77
ZM2  Znoi7MngesFe19004 0.26(1) 18 82
ZM2F  Znoi;MnossFeisoOs 0.28(1) 14 86
ZM3  ZnozMnosiFeissOs 0.23(1) 26 74
ZM4  Znoz:MnosFerosOs  0.21(1) 30 70
ZM5A  ZngsiMngasFe190s 0.21(1) 37 63
ZM5  ZnomMnossFezuOs 0.22(1) 23 77
ZM5E  Zng3sMngaesFe19904 0.27(1) 18 82
ZM5H  ZnossMnossFezo00s 0.22(1) 22 78
ZM6  ZnouwMnosiFezoOs 0.21(1) 28 72
ZM7  ZnozsMnozoFe21304 0.18(1) 27 73
ZMB8A  ZngsiMngigsFe1 9504 0.16(1) 56 44
ZM8  ZnpgsMnpi1sFe20704 0.18(1) 41 59
ZM8F  Zng.asMng2oFe22004 0.07(1) 69 31
ZM8H  ZnossMnosoFe,1:04 0.18(1) 27 73
ZM9  Znos:MnoiocFez1s0s 0.16(1) 43 57
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Anexo VI

Principais caracteristicas das amostras baseadas em ferritas de Zn-Co

Amostras de fluidos magnéticos baseados em nanoparticulas nucleo casca

de ferritas ZnxCoyFewOs@y-Fe203 foram sintetizadas e caracterizadas em trabalhos
anteriores (COPPOLA, 2016; PILATI et al., 2017). Nesta tese, estas amostras foram

utilizadas de maneira complementar, para uma comparacdo com as amostras de

fluidos magnéticos baseados em nanoparticulas ndcleo-casca de ferritas

ZnxMnyFewO4@y-Fe203 que por sua vez foram sintetizadas nesta tese. As Tabelas

VI-1, VI-2 e VI-3 apresentam algumas das principais caracteristicas dessas

amostras.

Tabela VI — 1: Caracteriza¢do quimica das amostras baseadas em ferritas de Zn-Co antes
(1) e ap6s o tratamento superficial (2b). Fonte: (COPPOLA, 2016; PILATI et al., 2017).

smosva i CoMpesgod 5 gy
ZC1 0.336(2)  Zno11CoogoFe1990400  0.00(1) 0.228(1) 17(1)
ZC2 0.336(2)  ZNo20CoogiFe1990400  0.00(1) 0.226(1) 23(1)
ZC3 0.324(1)  Znoz0C0067F€2020400  0.01(1) 0.250(1) 16(1)
ZC4 0.320(1)  Znos7CoossFe2030400  0.02(1) 0.239(1) 20(1)
ZC5 0.317(1)  ZnosC0o4sF€2040400  0.02(1) 0.231(1) 23(1)
ZC6 0.293(1)  ZnosoCOosrFe2000400  0.06(1) 0.199(1) 19(1)
ZC7 0.284(1)  ZnossCoOpzoFe2110400  0.07(1) 0.217(1) 19(1)
ZC8 0.263(1)  Znos7Coo20F€2150400  0.11(1) 0.201(1) 24(1)
ZC9 0.219(1)  ZnossCoo10F€2230400  0.16(1) 0.175(1) 22(1)




179
Anexos

Tabela VI — 2: Caracterizagéo estrutural e morfolégica das amostras baseadas em ferritas
de Zn-Co ap6s o tratamento superficial (COPPOLA, 2016; PILATI et al., 2017).

Amostra  Composicéo do niicleo (2;;,?) (T:?:) (gl/)évr; 5 (r?r%) s
zC1 ZnouCoosoFerssOsco  10.5(5) 0.836(1) 5.36(1) 7.9(2) 0.35(2)
ZC2 ZNo.20C00.81F€1.9904.00 9.7(5) 0.835(1) 5.39(1) 7.5(1) 0.26(1)
ZC3 ZNo.30C00.67F€2.0204.00 9.4(5) 0.835(1) 5.38(1) 7.5(6) 0.35(7)
ZC4 Zno.37C00.58F€2.0304.00 9.0(5) 0.833(1) 5.43(1) 7.9(1) 0.27(1)
7C5 ZNo4sCoousFer0sOaco  8.3(5) 0.837(1) 535(1) 6.1(1) 0.28(2)
7C6 ZNossCooaFe2000500  8.5(5) 0.838(1) 531(1) 7.91) 0.232)
ZC7 Zno.55C00.20F€2.1104.00 8.6(5) 0.836(2) 5.33(1) 5.5(1) 0.32(1)
ZC8 ZNo.57C00.20F€2.1504.00 8.4(5) 0.839(1) 5.25(1) 5.5(1) 0.22(1)
7C9 ZnossCoowoFe22:0500  6.5(5) 0.839(2) 5.19(1) 3.9(1) 0.27(1)

Tabela VI - 3: Caracterizacdo magnética das amostras baseadas em ferritas de Zn-Co apoés

o tratamento superficial (COPPOLA, 2016; PILATI et al., 2017).

Sample U(SA(ri(Z)/(I)(gS) (anggllfg)) illgﬁf/%()) (10{‘(3];m3)
zc1 45(5) 68(3)  546(2)  25(2)
7C2 28(3) : : :
zC3 a4(4) 80(4)  4342)  23(2)
zca 48(5) : : :
7C5 31(3) 82(4)  311(2)  17(1)
7C6 26(3) : : :
z7c7 35(4) 65(3)  242(2)  11()
zcs 26(3) : - _
7C9 28(3) 72(4) 113(2)  5.3(4)
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Anexo VII

Determinacdo da densidade das nanoparticulas

Os valores de densidade das nanoparticulas foram estimados através da

massa atdmica de uma célula cubica (onde utilizou-se a estequiometria do ndcleo)

e do volume ocupado pela célula cubica (<a>%) (obtidos pelas medidas de DRX). Os

valores obtidos sao apresentados na Tabela IV-1 tanto para as nanoparticulas

baseadas em ferritas de Zn-Mn quanto para as de Zn-Co (PILATI et al., 2017).

Tabela VII — 1: Valores estimados de densidade das nanoparticulas envolvidas nesta tese.

Amostra  COTRRERR €0 @om?)
ZM1  ZnoioMnosiFe1s:0s00  4.77(1)
ZM2 ZNno.17MnoesF€1.900400  4.86(1)
ZM3 Zno.2sMno1F€1930400  4.86(1)
ZM4 Zno31MnosaFe1950400  4.98(1)
ZM5 Zno3iMno.a7Fe2010400  4.98(1)
ZM6  ZnouMnosiFez0iOuc0  5.08(1)
ZM7 ZNo.39MNo 30F€2.130400  5.05(1)
ZM8  ZnosaMnoisFesoOsco  5.18(1)
ZM9 ZNo.62Mno.10F€2160400  5.17(1)
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Anexo VI

Investigacdo das interacdes magnéticas por meio dos Henkel Plots.

Em 1964, O. Henkel prop6s uma metodologia para avaliar a validade do
modelo de Stoner & Wohlfarth para o ciclo de histerese em sistemas de particulas
finas (HENKEL, 1964). A abordagem proposta por Henkel baseia-se em curvas de

magnetizacdo e desmagnetizacado remanente:

(i) Curva de magnetizacdo remanente isotermal Mgz(H) (Isothermal
Remanent Magnetization - IRM) - obtida através da magnetizacdo progressiva da
amostra, onde mede-se a magnetizacao remanente em um namero de pontos desse

processo. Apés a saturacao a remanéncia € denotada por Mg ().

(i) Curva de desmagnetizagao remanente DC M (H) (DC Demagnetization
Remanent - DCD) - obtida através da progressiva desmagnetizacdo de uma
amostra previamente saturada, com aplicacdo de campos reversos até a saturacao

da amostra no sentido contrario.

Através das curvas IRM/DCD, o método de Henkel possibilita investigar um
possivel estado desmagnetizado ou magnetizado em sistemas de particulas, onde,
por consequéncia, obtém-se informagBes sobre a presenca (ou auséncia) de
interagbes magnéticas além do tipo de interacdo predominante no sistema e da
intensidade da mesma. O efeito das interacdes (6M(H)) pode ser quantificado
considerando a relagéo:

SM(H) = my(H) — [1 — 2mg(H)], (VIII-1)

onde m, e mg sao normalizacdes de M, e My com relacdo a Mgz (o). Quando néo
ha interacéo entre particulas monodominio, ou seja, 6M(H) = 0, tem-se a relagcédo
normalizada de Wohlfarth mp(H) =1—-2mz(H) (WOHLFARTH, 1958), que

representa uma reta de interacdo nula e esta associada a um sistema de particulas
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ideais ndo interagentes, com anisotropia uniaxial, bem descrito pelo modelo de
Stoner & Wohlfarth (STONER; WOHLFARTH, 1948).

Medidas de curvas DCD e IRM foram obtidas a 5 K, para os fluidos
magnéticos das amostras ZM3, ZM5, ZM7 e ZM9, ambos com concentracao
cnes = 25 mg/mL (equivalente a @ ~ 0.5%) e para as nanoparticulas das mesmas
amostras, na forma de p6 (GOMIDE, 2013). A Figura VIII-1 ilustra um grafico 6M (H)
para a amostra ZM9 na forma de fluido magnético (¢yps = 25 mg/mL) e na forma de
pé. A altura do pico ilustrado na Figura VIII-1 esta relacionada com a intensidade
das interacfes, enquanto que a posicdo do mesmo é associada a anisotropia do
sistema. Observa-se que tanto para o caso da amostra no po quanto em fluido
magnético, ha uma predominancia de um efeito desmagnetizante, associado a
interacdo dipolar magnética. Entretanto, para a amostra na forma de p6, ha um
efeito desmagnetizante superior, indicando um regime de interacdes dipolares mais
intensas. Resultados semelhantes foram observados para as amostras ZM2, ZM5
e ZM7 (para fluidos magnéticos e po) (GOMIDE, 2013).
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Figura VIII-1 - Grafico de SM(H) para a amostra ZM9 na forma de fluido magnético (25
mg/mL) e na forma de p6, mostrando a predominancia da interacao dipolar magnética para
ambos 0s casos, entretanto, sendo superior para a amostra na forma de pé. Fonte:
(GOMIDE, 2013).

Um panorama dos efeitos causados pelas interacdes pode ser visualizado

de maneira mais ilustrativa através dos Henkel plots, que consistem em curvas
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mp(H) versus mgz(H) (HENKEL, 1964). Os resultados sé&o ilustrados na Figura VIlI-
2 e mostram que para todas as amostras, em ambos os regimes de po e ferrofluido
diluido, as curvas obtidas localizam-se sempre abaixo da reta de interagdo nula

(assim como nas curvas SM(H)), sugerindo que as interacBes dipolares séo

dominantes.
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Figura VIII-2 - Henkel plots das amostras ZM3, ZM5 e ZM9: os simbolos abertos
representam as medidas realizadas para fluidos magnéticos (25 mg/mL), enquanto que 0s
simbolos cheios representam as medidas realizadas no po. Figura adaptada de (GOMIDE,
2013)

A magnitude dos desvios em relacdo a reta de interacdo nula, esta
relacionada com a intensidade das interacdes. No caso das amostras investigadas,
observa-se que a magnitude das intera¢des dipolares € mais alta para as amostras
na forma de po6 do que para fluidos magnéticos. Entretanto, para a amostra ZM3, a
intensidade das interacdes dipolares no fluido magnético com ¢pps = 25 mg/mL foi
guase a mesma das interacfes dipolares no pod. Isso ocorre devido ao maior
diametro médio de particula, o que induz um maior momento magnético individual
de cada particula pertencente a essa amostra. Ja para a amostra ZM9, observou-
se uma maior diferenca entre os regimes p6 e fluido magnético, provavelmente

devido ao menor diametro das particulas dessa amostra.
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