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Resumo

Neste trabalho foi realizada a sintese de ferritas de gadolinio pela
substituicdo progressiva de ions ferro (lIlI) por ions gadolinio (Ill), com o objetivo
de se obter nanoparticulas magnéticas. O método de sintese escolhido foi o da
coprecipitacdo. Em razdo de se determinar os parametros ideais para a sintese
dessas ferritas substituidas, sintetizou-se sete amostras de nanoparticulas de
maghemita em condi¢des reacionais diferentes e determinou-se os parametros
reacionais com o0s quais obtinham-se nanoparticulas com caracteristicas
desejadas. Como resultado das sinteses das ferritas substituidas, obteve-se
nanoparticulas magnéticas com 5% e 25% de substituicdo e particulas com
50% de substituigao, estas nao apresentavam comportamento magnético e nos
estudos constatou-se que tratava-se de uma mistura de GdFeO3; e GdsFes01;
nao magneéticos. Das ferritas de gadolinio magnéticas separou-se metade das
particulas obtidas, elas foram oxidadas e resultando em quatro amostras de
nanoparticulas. Sintetizou-se uma amostra de nanoparticulas de magnetita
para se comparar com as ferritas de gadolinio ndo oxidadas, enquanto as
oxidadas eram comparadas com a maghemita. A fim de identificar se realmente
obteve-se ferritas de gadolinio com estrutura parecida com a da maghemita e
da magnetita, empregou-se medidas de difracdo de raios X, espectroscopia na
regidao do infravermelho, potencial Zeta e microscopia eletrbnica de
transmissao. Com o resultado das identificagées, comprovou-se que realmente
tratavam-se de ferritas de gadolinio com estrutura similar a da maghemita e
sem apresentar mistura de compostos. Com estas ferritas, preparou-se tanto
fluidos i6nicos quanto fluidos biocompativeis, estes peptizados com Acido
meso-2,3-dimercaptossuccinico (ADMS), devido a sua grande aplicabilidade.
Mostrou-se que o ADMS estava aderido a superficie das nanoparticulas e

assim possibilitando a grande estabilidade do fluido em pH fisiolégico.



Abstract

In this work was performed the synthesis of gadolinium ferrite by the
progressive substitution of ions iron (lll) for ions gadolinium (Ill), with the
objective of obtainig magnetic nanoparticles. The chosen synthesis method was
the co-precipitation. In order to determine the ideals parameters for the
synthesis of this substituted ferrites, has been synthesized seven samples of
maghemite nanoparticles in different reactional conditions and it was
determining the reactional patterns with the nanoparticles show desired
characteristics. As the synthesis result of the substituted ferrites was obtained
magnetic nanoparticles with 5% and 25% of substitution and particles with 50%
of substitution, they did not show magnetic behavior and in later studies were
showed those are a mixture of non magnetic GdFeO3; e GdsFes01,. One of the
gadolinium magnetic ferrite was separated at half of the obtained particles, they
were oxidized and resulted in four nanoparticles samples. It was synthesized as
a nanoparticle magnetite sample to compare it with the non oxidized gadolinium
ferrite. Meanwhile the oxidized ones were compared with the maghemite. To
identify if gadolinium ferrites obtained was really with a structure alike
maghemita’s and magnetite’s, it has been utilized measures of X-rays
diffraction, Infrared spectroscopy, Zeta potential and transmission electronic
microscopy. With the result’s identification, it was proved that it was really
gadolinium ferrites with the structure alike maghemite’s and without showing
compounds” mixture. With these ferrites were prepared even ionic fluids as
biomedical fluids, these were pepitzaded with DMSA (meso-2,3-
dimercaptossuccinic acid), because of its great applicability. It was
demonstrated that the DMSA is attached on the nanoparticles” surface and

because of that enabling a great stability of the fluid in physiological pH.
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Capitulo 1 — Introducéo

1.1 -—Introducéo

Os fluidos magnéticos despertaram o interesse de pesquisadores desde
0 seu surgimento, devido as diversas propriedades fisico-quimicas que eles
exibpem. Eles se tornaram importantes, do ponto de vista comercial e
tecnoldgico, por causa da sua grande aplicabilidade em inumeras areas
cientificas e tecnoldgicas, em especial nas areas biomédicas.

Os fluidos magnéticos sao suspensdes coloidais estaveis de particulas
so6lidas dispersas em um liquido carreador, que pode ser um solvente organico
Ou agua, e por isso apresentam tanto a fluidez de um liquido como respondem
a agao de um campo magneético quando submetidos a eles’.

Para se obter particulas magnéticas suspensas em um fluido (coléide)
deve-se atender a um aspecto fisico importante: a atracdo entre as particulas
no fluido deve ser menor que a repulsdo entre elas. S6 assim consegue-se
preparar um fluido magnético estavel.

Em um fluido magnético sem a aplicagdo de um campo magnético
externo, as forgas de atracdo que promovem a aglomeragao das particulas séo
principalmente as interagbes de dipolo magnéticas, as forgas de van der Waals
e a atracdo gravitacional. A forga de atragdo total depende do diametro das
particulas, enquanto que uma das causas da repulsdo entre as particulas
ocorre pelo movimento Browniano originado da agitacdo térmica das
mesmas?®>. Contudo, se depender somente do movimento Browniano das
particulas para manter o fluido estavel, ndo se conseguiria produzi-los em
temperatura ambiente, ja que a forga de atragéo total depende dos didmetros
das particulas, logo, os fluidos magnéticos estabilizados nessas condi¢gbes néo
seriam capazes de serem utilizados em aplicagdes biomédicas.

Para evitar a dependéncia da estabilizacdo do fluido em funcédo do
didmetro da particula induz-se a repulsdao das mesmas. Isto pode ser feito de
duas formas: pela formagao de uma dupla camada elétrica tendo uma repulséo

eletrostatica entre as particulas, formando-se assim os fluidos ibnicos, ou pela



cobertura das particulas com compostos que irdo se repelir devido a repulsao
estérica entre elas, formando os fluidos surfactados (tensoativos), que ao
ajustarmos suas caracteristicas, como o pH e a forga ibnica do meio no qual
estdo dispersas, o fluido magnético obtido podera ter aplicacbes biomédicas,
eles sdo denominados de fluidos magnéticos biocompativeis.

As propriedades magnéticas das particulas sdo originadas devido a sua
estrutura cristalina. O didmetro das particulas ndo s6 é responsavel pela
estabilizacdo do fluido (coldide), como também por parte das propriedades
magnéticas que exibem.

Entdo devido a essas caracteristicas, as particulas magnéticas
apresentam um comportamento superparamagnético, ou seja, reagem
fortemente a um campo magnético aplicado sobre elas.

Somente o fato dos fluidos magnéticos reagirem a um campo magnético
e serem fluidos, ja os torna bem interessantes para aplicagdes tecnoldgicas.
Dessa maneira, nas segdes seguintes serdo abordadas as caracteristicas que
fazem de uma suspensédo coloidal estavel um fluido magnético, bem como os
meios de se obté-los (segcédo 1.3.3) e estabiliza-los (se¢ado 1.4.1). As aplicagdes

também serdo comentadas na se¢ao 1.4.2 desse trabalho.

1.2 — Comportamento magnético dos materiais

O comportamento magnético de materiais € devido ao fato de que seus
constituintes apresentam momentos magnéticos que se originam do movimento
das cargas elétricas contidas nos atomos. Em sua maioria sao os elétrons que
se movimentam nos atomos, logo os movimentos dos elétrons, tanto ao redor
de cada nucleo quanto em seu préprio eixo (spin), originam os momentos
magnéticos em um material*”.

Por exemplo, em um material que é susceptivel a aplicagcdo de um
campo magneético externo, quando esse campo é aplicado sobre ele, ocorre um
alinhamento dos seus momentos magnéticos, entdo o material adquire
magnetizacdo. A forma da magnetizacdo vai depender da caracteristica

magnética que esse material exibe.



A magnetizacdo de um material é devido a susceptibilidade magnética
do mesmo, sendo que susceptibilidade magnética € o parametro que mede a
resposta de um material a um campo magnético aplicado, logo comparando
dois materiais de valores de susceptibilidade magnética diferentes, o material
que apresentar maior valor de suscetibilidade magnética tera maior
magnetizagcdo em um mesmo campo magnético aplicado.

Logo, devido a organizagdo dos momentos magnéticos tém-se materiais
com diversas propriedades magnéticas. Em um material que os momentos
magnéticos de todos os seus atomos estdo ordenados paralelamente entre si o
material apresentara magnetizacdo espontanea, ou seja, ha a formagao de um
dominio magnético esponténeo, e este € denominado de ferromagnético (figura
1.1 (b)).

Existem materiais em que parte de seus momentos magnéticos estao
alinhados antiparalelamente a outra parte de forma desigual, o que provoca um
momento magnético total em um sentido com mddulo menor do que a soma
dos médulos de todos os momentos. Por isso, esse material exibe uma
magnetizacdo espontdnea (dominio magnético), mas com menor intensidade
do que a dos materiais ferromagnéticos. Tais materiais sdo denominados
materiais ferrimagnéticos (figura 1.1 (d)).

Ha também materiais que apresentam momentos magnéticos bem
organizados em uma mesma dire¢gdo, mas o alinhamento dos seus momentos
magnéticos provoca um momento magnético total de modulo igual a zero
(momentos alinhados antiparalelamente entre si) e por isso o material n&do
apresenta magnetizagcdo nem mesmo quando um campo magnético externo é
aplicado sobre ele. Estes materiais sao chamados de materiais
antiferromagnéticos (figura 1.1 (c)).

Existem materiais que ndo exibem magnetizagado esponténea, pois seus
momentos magnéticos ndo se apresentam alinhados, mas sim desordenados.
Contudo, com aplicagdo de um campo magnético externo, ha uma
magnetizacdo do material devido ao alinhamento de parte de seus momentos
magnéticos e dependendo da dire¢cdo desse alinhamento, esses materiais s&o

chamados de diamagnéticos e paramagnéticos (figura 1.1 (a)).



Nos materiais diamagnéticos, o alinhamento dos seus momentos é
antiparalelo ao campo magnético aplicado e por isso eles exibem uma
magnetizagéo de intensidade baixa e contraria ao campo aplicado.

Ja nos materiais paramagnéticos, o alinhamento dos seus momentos é
paralelo ao campo magnético aplicado e por isso exibem uma magnetizagao de
intensidade baixa e paralela ao campo aplicado.

Logo, existem materiais ferromagnéticos, ferrimagnéticos,
antiferromagnéticos, diamagnéticos e paramagnéticos. Na figura 1.1

apresentamos os arranjos dos momentos magnéticos nestes materiais.
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Figura 1.1: Arranjos dos momentos magnéticos em materiais (a) representa um material

paramagnéticos quando o campo magnético aplicado H é 1; (a) representa um material
diamagnético quando o campo aplicado é H |; (b) material ferromagnético; (c) material

antiferromagnético e (d) material ferrimagnéticoe.

Uma caracteristica dos materiais ferro- e ferrimagnéticos é que acima da
temperatura de Curie, eles perdem sua magnetizacdo espontanea e se
comportam como materiais paramagnéticos. Os materiais antiferromagnéticos
acima da temperatura de Néel também apresentam comportamento
paramagnético. Nestas temperaturas os atomos estdo vibrando muito
intensamente de forma que ocorre a desorganizagdo dos momentos

magnéticos, resultando em um momento magnético liquido igual a zero, mas



que sao capazes de se alinharem paralelamente a um campo magnético
externo aplicado sobre eles.

Além destes tipos de comportamentos magnéticos ocorre também o
comportamento superparamagnético que é caracteristico das nanoparticulas

que constituem os fluidos magnéticos, e sera explicado na préxima secgao.

1.3 — As nanoparticulas magnéticas

Como foi dito, as propriedades magnéticas dependem tanto do didmetro
como da estrutura cristalina das particulas, mas antes de se falar sobre as
particulas deve-se elucidar alguns conceitos.

No caso das nanoparticulas magnéticas, a aplicagdo de um campo
magnético externo sobre elas faz com que os seus momentos magnéticos se
alinhem na mesma direcdo e sentido do campo, assim o material adquire

magnetizacao paralela ao campo aplicado.

1.3.1 — Estrutura cristalina

As particulas magnéticas estudadas sao ferritas e em sua maioria
apresentam estrutura cristalina cubica do tipo espinélio. Ha ferritas que
apresentam outras estruturas, como a hematita (0-Fe>O3) que apresenta uma
estrutura cubica do tipo peroviskita’. Neste trabalho os materiais tém estrutura
do tipo espinélio que é a estrutura caracteristica da maghemita (y-Fe,Os3) e da
magnetita (Fe30a).

A estrutura de espinélio € mostrada na figura 1.2. Na célula unitaria
dessa estrutura ha 32 ions oxigénio que estdo compactados em uma rede
cubica de face centrada, formando-se 32 sitios de simetria octaédrica (B) e 64
sitios de simetria tetraédrica (A), onde os ions oxigénio estdo nos vértices dos

octaedros e dos tetraedros formados nestes sitios’.
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Figura 1.2: Estrutura do tipo espinélio, onde os sitios tetraédricos sao representados por A e os

octaédricos por B formados pelo empacotamento de ions oxigénio7.

Contudo, somente parte destes sitios € ocupada e no caso da magnetita
(Fes04), que é formada por fons de Fe?*, Fe®* e O%, ela apresenta uma
estrutura do tipo espinélio invertido o que significa que somente 8 sitios A sé&o
ocupados pelos cations Fe** e 16 sitios B ocupados por 8 cations Fe* e 8
cations Fe?* (figura 1.3). Ha também estrutura do tipo espinélio normal, onde os
8 sitios tetraédricos sdo ocupados pelos cations divalentes e os 16 sitios
octaédricos sdo ocupados pelos cations trivalentes.

A estrutura da maghemita (y-Fe,O3) € do tipo espinélio invertido como o
da magnetita, sua célula unitaria apresenta 2,67 vacancias nos sitios
octaédricos®. A seguir, sdo mostrados as representagdes cristalograficas da

magnetita e da maghemita, respectivamente.

[Fe*g]i[Fe?*s Fe>*s], O3, (magnetita)

[Fe*sli[Fe* 53 1267 F€* 5], 032 (Maghemita)
Onde, t = sitios tetraédricos, o = sitios octaédricos e [ | = vacancia.

1.3.2 — Propriedade magnética das nanoparticulas:

superparamagnetismo.



Anteriormente, disse-se que as particulas magnéticas apresentam
comportamento superparamagnético e isso significa que elas sédo fortemente
atraidas por um campo magnético.

Explicou-se como ocorre o fendmeno de paramagnetismo que é
parecido com o fendbmeno de superparamagnetismo observado nas
nanoparticulas magnéticas, mas no superparamagnetismo a magnetizagao da
nanoparticula é bem mais intensa devido ao fato da nanoparticula ser um

monodominio magnético (figura 1.3).

(e (el (e)
Figura 1.3: Representacao de (a) particula com um dominio (monodominio) magnético; (b) e (c)
particulas com mais de um dominio (multidominio) magnético; (d) e (e) cristais com

multidominios; as linhas pontilhadas representam as paredes de Bloch®.

Simplificando, isso significa que o didmetro das particulas é pequeno o
suficiente para que nao ocorra a formagao de paredes que separam dominios
(paredes de Bloch), dessa forma os momentos magnéticos de uma particula de
monodominio apresentam-se em uma unica direcdo, entdo cada nanoparticula
poder ser tratada como um unico momento com magnetizagdo espontanea
(figura 1.4). Esse diametro maximo para a formacdo de particulas de
momodominios é chamado de didametro critico (Dit) € de acordo com Frenkel e
Dorfman’®, para nanoparticulas em geral, esse diametro esta proximo de 15
nm, entdo abaixo de 15 nm as particulas sdo monodominios magnéticos.

Essa visdo vale ao analisar uma unica particula, mas quando se
considera um fluido ou um conjunto de particulas, por exemplo, ndo nota
magnetizacdo espontanea dos mesmos, isso ocorre ja que as particulas estao
dispersas e cada uma esta com seu momento magnético apontando para uma

diregdo randémica, comportamento analogo ao comportamento dos momentos



magnéticos em um material paramagnético. Logo, ndo ha alinhamento sem
campo externo, assim o momento total do fluido & igual a zero.

Macroscopicamente um fluido magnético seria tratado como um “liquido
paramagnético”, ou seja, sem um campo magnético aplicado sobre ele seus
momentos magnéticos estariam desordenados e ele n&o apresentaria
magnetizagdo. Contudo, com um campo magnético aplicado seus momentos
se alinhariam paralelamente ao campo e uma magnetizagéo seria observada.

Nota-se que a magnetizacdo em um fluido magnético é muito maior do
que de um ‘liquido paramagnético”, pois cada nanoparticula pode ser
considerada como se fosse um momento magnético do fluido, ja que cada uma
€ um monodominio magnético composto pela soma dos momentos gerados por
cada atomo que o constitui, entdo esses momentos formam um momento
liquido em uma direcdo. Portanto, as particulas sdo como momentos
magnéticos gigantes de um fluido, logo sdo bem maiores do que os momentos
do liquido magnético, ocasionando uma magnetizagdo bem maior.

A estrutura do tipo espinélio é a responsavel pelo grande momento
magnético das nanoparticulas de monodominio. No caso da magnetita (Fe30a),
a posicdo dos seus cations Fe* e Fe® é a responsavel pela origem do
momento magnético. Sabe-se que Fe?* apresenta estrutura eletrdnica com
quatro elétrons desemparelhados (orbital de valéncia 3d6) e o Fe** apresenta
estrutura eletrbnica com cinco elétrons desemparelhados (orbital de valéncia
3d°) e de forma que cada elétron desemparelhado produz um momento
magnético de intensidade 1ug (magnéton de Bohr). E por um mecanismo de
interacdo de supertroca (transferéncia de carga)'’, no qual um elétron do cation
€ transferido para o ion oxigénio a que se liga simultaneamente com a
transferéncia de um elétron do oxigénio para o cation. Devido a posigdo dos
sitios tetraédricos, os momentos magnéticos gerado pelos cations nesses sitios
apresentam-se em diregdes opostas em relagdo aos momentos magnéticos
gerados pelos cations dos sitios octaédricos. Dessa forma, para a maghemita e
para a magnetita apresentamos na tabela 1.1 os momentos magnéticos de

uma célula unitaria de cada um deles.
Tabela 1.1: Momentos magnéticos totais das células unitarias de magnetita e maghemita,

respectivamente.

Representacao da célula Sitios Sitios Momento magnético




unitaria tetraédricos octaédricos total (ug)
[Fe™g]i [Fe*'s Fe™s], Os 15 s x 8 (Fe™) | |4y x 8 (Fe™)+ 32
(magnetita) = 140 pg 15 s x 8 (Fe*") =
172 pg
[Fe™ sl [Fe™ sz (267 F€ elo Oz | 15 1n x 8 (Fe™) | |5 upx 13,3 (Fe™) 26,5
(maghemita) =140 pg = |66,5 pp

1.3.3 — Métodos de sintese

Até o inicio da década de 70, as nanoparticulas magnéticas eram
obtidas por meio de moagem dos compostos naturais’ com o uso de
tensoativos para facilitar a quebra dos materiais, mas as desvantagens como o
tempo necessario para se obter as particulas que dependendo do didmetro da
particula desejado seriam necessarias mais de 1000 horas e os diametros
obtidos nao tdo pequenos (da ordem de 50 nm) inviabilizaram o processo.

Atualmente existem varios métodos de sintese quimica que sao
empregados na obtencdo de nanoparticulas magnéticas. Por exemplo, o
método de pirdlise por spray'®, pirdlise por laser'®, sonoquimico'®, ha também
os métodos de microemulsdo'®, o de polialcoois'’, o de decomposigao por alta
temperatura de precursores organicos'® e a coprecipitacdo?.

Detalharemos o método de coprecipitacao por se tratar do método usado

na sintese das nanoparticulas deste trabalho.

1.3.3.1 — Método da coprecipitacao

Escolhemos o método de coprecipitacdo para a preparacdo das
nanoparticulas magnéticas desse trabalho, pois ele requer uma aparelhagem
simples que se resume a béqueres, placas de aquecimento, agitador,
termémetro, balanca e proveta, além de que seu custo é relativamente baixo,
relativamente rapido (cerca de 1 hora para se preparar as nanoparticulas) e de
baixo custo energético, ja que o aquecimento nao passa de 100°C (ponto de

ebulicdo da agua) e a agitagao é realizada durante 30 minutos. Outro fator que
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nos levou a escolha desse método € a alta qualidade das nanoparticulas
obtidas, que apresentam uniformidade na forma, com boa cristalinidade (picos
do difratograma com boa resolugdo), facil controle de tamanho e pouca
dispersao em relagao ao diametro das mesmas.

Esse método consiste na precipitacdo alcalina de quantidades
estequiométricas de ions metalicos solubilizados no solvente (agua). Ele foi
primeiramente descrito por Khalafala et al'® em 1973 que precipitou cations de
Fe** e Fe* com hidroxido de potassio aquecendo-os até 100°C para obter
magnetita. Massart’® em 1981 realizou a sintese da magnetita, pelo mesmo
meétodo, mas dessa vez usando hidroxido de aménio e sem aquecer o sistema
obtendo bons resultados.

A reagao global da sintese de magnetita pelo método da coprecipitagao

pode ser mostrada como:
Fe* + 2 Fe** + 8 OH — Fe304| + 4H,0

Contudo, essa sintese nao acontece em uma so6 etapa. Primeiro ocorre a
coordenacao de moléculas de agua pelos cations metalicos, de forma genérica
tem-se um composto de coordenagéo [M(H20)]"™, os quais sofrem sucessivas
hidrélises formando compostos do tipo [M(HZO)X_1(OH)]("‘1)+ que dimerizam-se
com a liberacao de agua formando especies do tipo
[(H20)x.1M(OH)2M(H20),.1]"?*, onde os oxigénios dos grupos OH formam
pontes entre os metais (-OH-). Em seguida, as espécies hidrolisadas continuam
a se associar condensando-se através das pontes ol (-OH-) e oxo (-O-) até que
se forme uma estrutura mais bem definida em regiées aonde ha auséncia de
prétons, finalmente dando origem as estruturas do tipo espinélio (havera a
formagdo de magnetita quando M for Fe* e Fe3+). Esse tipo de reagao é
chamada de condensacao hidrolitica®. A figura 1.4 mostra as etapas seguintes
de formacao das ligagdes oxigénio-metal que darao origem ao composto que

apresenta uma estrutura do tipo espinélio.
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[-M-0O)" + -M-OH = [-M-0O-M-OH)- (2.4-21)
Figura 1.4: Esquema das etapas da condensagdo hidrolitica na formagao das pontes -O- e
-OH- 2
Os processos de nucleagdo (formagdo do nucleo do cristal) e

crescimento do precipitado ocorrem simultaneamente ao processo de
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condensacao hidrolitica. Esses processos, mais precisamente a velocidade em
que eles ocorrem, sao as etapas determinantes do diametro das
nanoparticulas, ou seja, com uma velocidade de nucleagdo alta e a de
crescimento baixa, obtém-se uma grande quantidade de particulas com
dimensdes pequenas, se ocorrer o contrario as dimensdes das particulas séao
maiores e a quantidade delas sera menor.

A velocidade de nucleagdo é regida pelo nivel de supersaturacdo dos
reagentes e a velocidade de crescimento é regida pela difusdo dos reagentes
até a semente do cristal. Portanto os parametros como: concentracdo de
reagentes, velocidade de agitacdo, temperatura e velocidade de adigdo da
base, sao fatores decisivos para se controlar o crescimento do cristal
(nanoparticula)?>.

Desta maneira, se a velocidade de agitagcdo for grande o nivel de
supersaturacdo na regiao aumentara e as particulas terdo maior tendéncia a
formar as sementes. Contudo, se essa velocidade for muito grande ela ira
aumentar a difusdo dos ions para a semente podendo-se assim ter um
crescimento cristalino em taxas maiores do que ao de nucleagao, podendo
obter uma pequena quantidade de cristais grandes, o que muitas vezes nao é
este o desejado.

O analogo, a velocidade de agitagédo, pode ser aplicado a temperatura,
pois quanto maior for a temperatura maior sera a velocidade de difusdo dos
ions, logo a taxa de crescimento do cristal sera elevada, mas em determinados
valores de temperatura pode-se ter uma sobreposi¢cao da taxa de nucleagao
sobre a taxa de crescimento. O mesmo acontece tanto para a concentracéo
dos reagentes quanto para a velocidade de adicdo da base. Assim, todos
esses parametros devem ser devidamente estudados e fixados a fim de se
obter nanoparticulas de diametros reprodutiveis.

Na sintese de nanoparticulas o objetivo € obter particulas nem muito
grandes (devido as paredes de Bloch) e nem muito pequenas (particulas muito
pequenas sao fracamente atraidas por um campo magnético aplicado) o ideal é

que elas tenham diametros na faixa dos 10 nm?*.

1.4 — Fluidos magnéticos
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Como foi dito anteriormente, fluidos magnéticos sao suspensdes
coloidais estaveis de particulas magnéticas suspensas em um liquido carreador
e essas particulas magnéticas conferem ao liquido as propriedades magnéticas
dos fluidos, podendo ser consideradas as pecgas principais do fluido magnético.
Contudo, € o liquido carreador que determinara as propriedades de fluido dos
liguidos magnéticos, como a viscosidade e a polaridade. E dependendo da
aplicagcado essas propriedades serdo tdo importantes quanto a magnetizagéo
das particulas, portanto é muito importante fazer uma escolha adequada do
carreador.

Neste trabalho, daremos énfase em fluidos magnéticos biocompativeis,
logo a unica escolha de liquido carreador é a agua e como tal sera considerada

nas discussdes a seguir.

1.4.1 — Estabilizacdo dos fluidos

Para que um fluido magnético seja estavel, suas particulas tém que se
manter dispersas no liquido carreador e as forcas de repulsdo entre as
particulas tém que ser maiores que as forcas de atracao.

E sabido que se pode obter um fluido estavel simplesmente pelo controle
do diametro das particulas e através do movimento Browniano (desordenado)
consegue-se manter as particulas dispersas. Assim, as relagbes entre as
forcas de atragao (inerentes das particulas dipolo-dipolo e van der Waals e as
de origem por campos externos aplicados, magnética e gravitacional) e a de
repulsdo (movimento browniano promovido pela agitacdo térmica) podem ser
analisadas em termos de suas energias, mostradas nas relagdes de energia a

seguir?.

Energia térmica = kT

Energia magnética = yyMHV

Energia gravitacional = ApVgL

Energia dipolo-dipolo = poM?V/12 (particulas em contato)

Energia de van der Waals = (-A/6) {[2/(*+41)] + [2/(1+2)?] + In[(I?+41)/(1+2)?]}
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Onde, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura medida em Kelvin, y, é
permeabilidade no vacuo, M é a magnetizagdo da particula, H € o campo
magnético externo aplicado, V é o volume da particula (considerada como
esfera, entdo V=nd®/6), Ap é a densidade da particula subtraida da densidade
do fluido, g € a aceleragdo gravitacional, L é a elevagdo do campo
gravitacional, A é a constante de Hamaker e | é a distancia entre as particulas?.

A origem dessas energias vem de fontes variadas, a energia térmica
vem da temperatura do meio e ela promove o movimento desordenado das
particulas no liquido (movimento Browniano). A energia magnética origina-se
de um campo magnético externo aplicado que promove a atragdo das
particulas e seu alinhamento paralelo ao campo aplicado. A energia
gravitacional tem origem na atragdo gravitacional das particulas pelo campo
gravitacional da Terra. A energia de interagdo dipolo-dipolo é gerada pela
atracdo dos dipolos magnéticos permanentes que cada nanoparticula de
monodominio possui. A energia de van der Waals vem da atracdo dos dipolos
induzidos nas particulas, estes ocorrem pela flutuagdo de cargas elétricas
presentes nas mesmas.

Portanto, a razdo entre a energia térmica e a somatéria das energias
magnética, gravitacional, dipolo-dipolo e de van der Waals tem que ser maior
que 1 para fluidos estaveis.

De acordo com Rosensweigz, a forca de atragdo magnética sobrepde a
de atragao gravitacional e o didmetro das particulas deve ser menor que 8,1
nm para as particulas se manterem dispersas no liquido em se tratando da
magnetita e com a aplicagdo de um campo magnético usual e a temperatura
ambiente. E ainda de acordo com o autor, levando-se em conta somente a
atragao dipolo-dipolo, o didmetro das particulas deve ser menor que 7,8 nm.

Analisando a relagdo da energia de van der Waals, observamos que
particulas muito proximas tém grande energia de atragdo, entdo elas devem
ser separadas de certa distdncia para que essa energia de atragdo seja
minimizada, isso devido a dependéncia dessa energia com a distancia, logo,
com distancias maiores a forga diminuira exponencialmente.

Entdo, sem o uso de mecanismos externos, a estabilizagcdo do fluido

depende do didametro da particula e da temperatura do meio. Contudo, essa
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estabilizagao ndo é confiavel, pois fica sujeita a variagdbes na temperatura e
limita muito o didametro maximo das particulas, assim tém-se outros meios de
se estabilizar as particulas sem depender muito desses fatores, ao adicionar
mais forgas repulsivas entre as particulas.

Dessa foram, tem-se trés meios de se adicionar forgas repulsivas entre
as particulas, pela repulsao eletrostatica, pela repulsdo estérica e por ambas
ocorrendo simultaneamente. Esses mecanismos de repulsdo serdo

comentados a seguir.

1.4.1.1 — Repulséo eletrostatica

Este mecanismo de estabilizagao funciona devido a repulsdo de cargas
elétricas de mesmo sinal adicionadas a superficie das particulas. Os ions que
foram adicionados formam uma dupla camada elétrica com as cargas da
superficie o que forma uma camada elétrica intensa o suficiente para repelir
outras particulas. Basicamente, a formagdo de uma camada elétrica na
superficie das particulas impede a aproximacgao entre elas, devido a repulséo
de cargas elétricas de mesmo sinal, evitando a sua agregacao .

Sabe-se que as nanoparticulas magnéticas sdo compostas por
superficies que tem a capacidade de se ligar ou liberar ions H" dependendo do
pH. No caso, da maghemita e da magnetita, essas superficies sdo compostas
por grupos Fe-O, que s&@o os responsaveis pela ligagdo com os céations H".

Dependendo do valor do pH esses grupos se apresentarao da seguinte forma:

» Fe-OH, quando o valor do pH do meio foi igual ao valor do ponto de carga
nula;
* Fe-O', quando o valor do pH do meio foi maior que o valor do ponto de carga
nula;
+ Fe-OH,", quando o valor do pH do meio foi menor que o valor do ponto de
carga nula;

Esse ponto de carga nula (PCN) é o valor de pH quando a carga liquida

total da superficie é igual a zero, ja o ponto isoelétrico (PI) é o valor de pH que
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a mobilidade da particula é igual a zero, ou seja o potencial Zeta (&) é zero,
mas para efeitos praticos esses dois pontos sdo considerados similares®.
Como mostrado a direita da figura 1.5, as particulas floculardo em pH
igual ou muito préoximo do valor do ponto isoelétrico, devido a nenhuma ou a
baixa densidade de carga (X) na superficie da particula, cargas estas que
evitam a aglomeragcdo das mesmas pelo mecanismo ja citado. Em pH
consideravelmente maiores ou menores que o Pl, as particulas terdo a
tendéncia a se manterem estaveis no liquido carreador, ja que a densidade de
carga(X) na superficie da particula é grande o suficiente para que as particulas

se repilam.

PRECURSOR FERROFLUID

l

soL O—o
@- L T oRUS| R TN O, TS
FLOC -0H

""""" —OHy
—LH FLOC soL

T(C.m2)

ligand —LH

ligand — OH

Figura 1.5: Esquema que representa o comportamento de um fluido em regides diferente de
pH. £ é a densidade de carga na superfl’cie1. Onde, SOL é o fluido estavel, FLOC sao as

particulas aglomeradas e PZC ¢é o ponto de carga nula.

Contudo, ndo basta simplesmente ajustar o pH para valores distantes do
Pl, deve-se ter contra-ions adequados a formagdo de uma dupla camada
elétrica e s6 assim obteremos uma superficie carregada a ponto de promover a
repuls&o entre as particulas. Desta forma, contra-ions pequenos (como o NH,*
em meio alcalino) ndo séo bons contra-ions para a formacéo da dupla camada
elétrica. pois eles sédo altamente polarizados e com isso se ligariam fortemente
a superficie da particula e devido a compensagdo de cargas diminuiria a

densidade de carga na superficie e assim induziria a floculagao?.
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Os contra-ions de baixa polarizagao sao ideais para a formacao de dupla
camada elétrica. Em meio alcalino deve-se usar cations em virtude da
presengca de carga negativa na superficie das particulas e o ion
tetrametilamonio [N(CHz)4'] € um bom contra-ion devido & menor polarizagéo
comparada com o ion aménio (mesma carga, mas bem maior) .

Ja em meio acido, a carga superficial é positiva entdo os contra-ions
devem ser anions (carga negativa) de forma que a regra da polarizagéo para
cations se mantém, entdo anions como sulfato (SO4) e fosfato (POs) sé&o
contra-ions inadequados pois sdo muito polarizados, mas os ions nitrato (NO3")
e perclorato (ClO4’) séo 6timos contra-ions para formar a dupla camada elétrica
e assim evitar a aglomeragdo das particulas e por consequéncia manter o

fluido estavel. A figura 1.6 mostra essa dupla camada elétrica.

counterion

coion

Figura 1.6: Representagdo da dupla camada elétrica formada com a superficie de uma
particula °. Onde, Particle é a particula, adsorbed layer é a camada adsorvida, conterion sdo

0s contra-ions.

Esse tipo de mecanismo de estabilizacdo € muito util para se obter
fluidos magnéticos estaveis, contudo, consegue-se obter somente fluidos
ibnicos, ou seja, sua estabilizagdo fica em pH muito distantes de pHs
fisiologicos (7,2 - 7,6) o que ndo os torna uteis para aplicagées biologicas.

Outro ponto, é que o liquido carreador deve ser muito polar, sendo a agua ideal
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para esse proposito, entdo por esse método também ndo se consegue obter

fluidos estaveis em liquido carreadores apolares.

1.4.1.2 — Repulséo Estérica

Esse método baseia-se em cobrir a superficie das particulas com uma
molécula organica, de forma que parte dessa molécula forme uma espécie de
escudo contra a aproximacao de outra particula. A figura 1.7 mostra como seria

essa particula coberta.

Tail

—

Adsorbed
polar head

Figura 1.7: Particula magnética coberta por moléculas organicas 2. Onde, Tail é a cauda e

adsorbed polar head é a cabega polar ligada.

Como se vé na figura 1.7, a molécula organica tem uma cabega polar
que interage com a superficie da particula, fixando-se na mesma, e uma cauda,
no caso, apolar grande que impede que outra particula entre em contato com a
superficie da primeira e se agreguem.

Contudo, ha diversas moléculas com tipos de cabecas e caudas
diferentes que sao bastante usadas em estabilizagcdo de fluidos, sendo que,
dependendo da aplicagao dos mesmos escolhem-se moléculas diferentes para

o cobrimento da particula.
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Por exemplo, se queremos um fluido magnético estavel em solvente
apolar, ou seja, particulas dispersas em um liquido carreador apolar, o anion
oleato, que é originado da desprotonagao do acido oléico (figura 1.8 a direita),
serve bem de cobertura neste caso, ja que sua grande cauda apolar de 17
carbonos torna a superficie da particula extremamente apolar.

Em outros exemplos, as moléculas desprotonadas do acido citrico?’
(figura 1.8 no centro) ou o acido meso-2,3-dimercaptossuccinico (ADMS)
(figura 1.8 a esquerda) s&o boas coberturas para se obter fluidos estaveis em
solvente polar devido a suas caudas terem grupos polares que torna a
superficie da particula polar e com a vantagem de serem estaveis em pHs
proximos de 7 (figura1.5 a esquerda), o que significa que se o liquido carreador

for a agua, esses compostos permitem a preparagao de fluidos biocompativeis.

ook 3mppan
SH SH

Figura 1.8: Estruturas do acido oléico (esquerda), acido citrico (centro) e ADMS (direita)

Outro fator a ser considerado sobre as moléculas de cobertura € a
cabeca polar que se liga a superficie da particula. Dependendo da sua
composi¢cao quimica a ligagdo com a superficie sera por interagao eletrostatica
ou por ligagédo de coordenagéo.

As moléculas, mostradas na figura 1.8, se ligam coordenadamente pelo
grupo carboxilato (-COO’) que como se sabe € um bom grupo de coordenacéao
para metais de transi¢cdo, entdo o grupo carboxilato liga-se com os ions de ferro
da superficie das particulas (figura 1.9a). Nota-se que essa ligagédo independe
do pH, pois é uma ligacdo entre os grupos da cabega e a superficie da
particula, mas em certos valores de pH ocorrera a aglomeragao das particulas
em valores de pH préximos do PI, ja em particulas cobertas esse valor é abaixo

de 3, mas depende de qual composto usado (figura 1.5 a esquerda). Contudo,
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em particulas aglomeradas, se o pH for ajustado para valores distantes do PI,
as particulas voltarao a se dispersar no liquido.

O outro tipo de ligagdo € por interagdo eletrostatica, que ocorre com
grupos fosfato (ROPO3) e grupos amdnio quaternario (RsN*), por exemplo.
Nestes a superficie da particula deve estar carregada com carga de sinal
oposto ao do grupo a fim de que ocorra a interagdo entre a superficie e a
cabeca da molécula (figura 1.9b). Vé-se que esse tipo de ligagdo depende do
pH, pois a carga da superficie muda com a mudanga do pH (acima do PI carga
negativa, abaixo carga positiva € no Pl carga nula) e s6 ocorre em pHs onde a
carga da superficie &€ oposta a da cabega, em outros pH ndo ha a interacéo e

nem a estabilizagdo do fluido?®.

a s * _
(a) OH; S03—-0—(CH,)yy—CHg-

O
(b) -

e
. C-(CHZIB—(CH2)8-CH3

0/

Figura 1.9: (a) Interacao eletrostatica entre particula e molécula de cobertura; (b) ligagdo entre

grupo carboxila da molécula e grupos da superficie da partl’cula1.

Ha também a possibilidade de se formar duas camadas de moléculas na
superficie da particula. Pode-se, por exemplo, fazer uma primeira camada de
oleato e depois adicionar moléculas de pluronic que € um surfactante
polimérico de cabega neutra (-O-CH2-CH,-O-) que apesar de nao ser idnico &
extremamente polar assim interage bem com a agua. Dessa forma, fixa-se o
oleato na superficie (monocamada) e uma segunda camada de pluronic com a
calda apolar virada para a calda do apolar do oleato, formando uma cobertura
de bicamada neutra® (figura 1.10A e C). Pode-se também colocar como
segunda camada, outra molécula de oleato, formando uma bicamada

carregada (figura 1.10A e B).
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B C

Figura 1.10: (A) Representacdo da bicamada; (B) bicamada carregada; (C) bicamada neutra.’

Anteriormente falou-se em estabilizagdo utilizando repulsdo por efeito
estérico e por eletrostatico simultaneamente e esse tipo de estabilizacdo é
apresentado em fluidos cobertos por ADMS, citrato e também a bicamada de
oxalato, ja que em pHs onde os fluidos ficam estaveis ocorre a desprotonacgao
dos grupos néo ligados, deixando cargas elétricas em contato com o meio
(liquido carreador), tendo desta maneira a prote¢cdo contra a agregagao das

particulas pelos dois métodos simultaneamente?.

1.4.2 — Aplicacdes de fluidos magnéticos

Devido as suas propriedades magnéticas e de fluidos, essa classe de
materiais tem encontrado diversas aplicagdes no mundo contemporaneo em
areas que variam de tecnologia, meio ambiente e medicina, entre outras.

Como os fluidos magnéticos tém muitas aplicagdes possiveis. Eles s&o

utilizados, por exemplo:

* Na fabricagdo de dispositivos de resisténcia magnética, a medida que um

campo magnético aplicado varia, também ha a variacdo da resisténcia

elétrica nos eletrodos®**':

» Como barreira para liquido em eixos rotatérios que impede a entrada de

liquido na junta desses eixos®*?;
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« Em Displays 6ticos®*;

* Em processos termoconvectivos, onde os fluidos magnéticos resfriados s&o
atraidos por um ima permanente para uma regido aquecida e quando se
aquecem reduz-se sua magnetizacado e o fluido quente é deslocado por
fluidos mais frios e assim criando um fluxo termoconvectivo®®;

« Em discos rigidos>®;

* Em testes de pericia para averiguar se os dados de uma fita magnética foram

modificados®”3,

Estes sdo somente alguns usos tecnoldgicos dos fluidos, mas ha
também uma classe de fluidos, os quais tém aplicagdes bioldgicas devido a sua
estabilidade em ambientes de pH fisioldgico e forga idnica similar a do sangue,
esses sao os fluidos magnéticos biocompativeis e eles apresentam diversas
aplicagdes importantes, tanto no diagnéstico como na terapia de diferentes
patologias.

Entre as aplicagbes para o tratamento de patologias, cita-se a
magnetoforese que consiste no tratamento de doencgas pela separacao de
células doentes com a aplicacdo de um campo magnético®. Isso é feito ao
cobrir as nanoparticulas magnéticas com compostos especificos na atuagao de
determinadas células e com a internalizagdo das particulas pelas células,
consegue-se retirar essas células doentes do corpo com a aplicagdo de um
campo magneético.

Ha também a magnetohipertermia, destinada a terapia do cancer, que
consiste em internalizar as particulas magnéticas em células cancerosas, com
0 uso de compostos de atuagao especificos. Em seguida aplica-se um campo
magnético alternado de forma que as particulas vibrem produzindo o calor que
¢ dissipado no interior da célula promovendo a morte das mesmas*®’®. A
grande vantagem desse método € que se consegue destruir as células
cancerosas sem afetar as células sadias de areas vizinhas ao tumor®®®',

Outro emprego dos fluidos é na vetorizagdo de farmacos, que consiste
em adicionar os farmacos na particula e leva-los até o local onde esta a doenca
pela aplicagdo de um campo magnético na regido. Beata et al (2007)41 utilizou
essa técnica para tratar células cancerosas cerebrais pela aplicagdo de um

campo magnético na regiao doente do cérebro a fim de direcionar as particulas
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magnéticas e o farmaco para aquela regidao especifica. A grande vantagem
desse € que com o maior direcionamento especifico do farmaco utiliza-se
menos farmaco para obter-se o efeito desejado e com isso diminui-se os custos
do tratamento e os efeitos colaterais.

Em relacéo as utilizagdes das particulas magnéticas para o diagndstico
e terapia de diferentes doengas, citamos o seu uso como agentes de
contrastes de imagens de ressonéncia magnética nuclear. Elas sdo usadas
para aumentar o contraste da imagem entre tecidos doentes e sadios e para
indicar como esta o funcionamento dos érgdos e o fluxo de sangue*’. Esse
aumento no contraste € devido a interagao das particulas magnéticas com os
prétons do solvente que o circunda e com a aplicagdo do campo magnético ha
um aumento nos tempos de relaxamento dos dipolos magnéticos provocando
assim um contraste nas imagens na area préxima ao fluido em relagéo as

outras areas™®.

1.5 — Métodos de caracterizacado das particulas magnéticas

Com diferentes técnicas de caracterizagcdo consegue-se informacgdes
especificas de compostos e assim pode-se comprovar a identidade das
particulas sintetizadas que compdem o fluido magnético.

Para as particulas magnéticas estudadas neste trabalho queremos obter
informacdes sobre a sua estrutura cristalina e isso € possivel utilizando a
difragdo de raios X e com a espectroscopia na regiao do infravermelho (IV).
Também, ha a necessidade de se observar o comportamento dessas particulas
dispersas em um liquido e através da medida do ponto isoelétrico obtém-se
boas informagdes. Através da microscopia eletronica de transmissao (MET)
tem-se as medidas de didmetro médio, polidispersédo e formato das particulas.
Essas técnicas sao indicadas para o estudo das propriedades das particulas
magnéticas.

Assim, serdao brevemente discutidos os métodos de caracterizagao

anteriormente mencionados.
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1.5.1 — Difracao de raios X

O método de difracao de raios X (DRX) consiste em medir os angulos de
difragdo que os raios X exibem ao serem difratados pelo reticulo cristalino de
um cristal.

Sabe-se que os cristais sdo arranjos periddicos de atomos de dimensdes
na casa de angstroms (A), ou seja, 10" metros, e os raios X exibem
comprimentos de onda nesta mesma ordem de grandeza. Os raios X emitidos
por um atomo de cobre estdo na faixa dos 1,54 A, € por isso, 0s cristais servem
como uma rede de difracdo para os raios X. Desta maneira a periodicidade dos
atomos em um cristal € que tornam a difragdo possivel. A figura 1.11 mostra

parte do arranjo atdmico nos cristais.

180°- (a+@)

Figura 1.11: Representagdo do arranjo do cristal e da difragdo de raios X em atomos do

mesmo’.

Quando um feixe de raios X incide no cristal, cada atomo difratara os
raios em todas as diregdes, esse feixe € incidido em um determinado angulo e
difratado por todos os atomos do cristal. Quando o angulo de incidéncia atinge
um valor em que haja um alinhamento dos picos e vales dos raios difratados,
esses raios entram em fase, entdo a intensidade da difracdo aumenta, ela
torna-se a soma das intensidades de todos os raios difratados. Para que isso
ocorra os raios tém que ser difratados por planos cristalograficos paralelos

entre si.
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Como os cristais exibem varios planos cristalograficos e cada um é
identificado com seu indice de Miller (hkl) especifico e planos iguais de um
cristal estdo alinhados paralelamente entre si, isso significa que nesse angulo
de incidéncia todos os raios estdo sendo difratados por um plano (hkl)
especifico do cristal. Assim, consegue-se identificar os planos pelo angulo da
raios X incidente.

Dessa forma, foi estabelecida a relacdo dos angulos difratados (iguais
ao de incidéncia mostrado na figura 1.10) com a distancia interplanar dos

planos pertencentes a esse indice de Miller pela equacgao (1.1):

nA =2 d senb (1.1)

Essa equagao é chamada de equagao de Bragg, onde n é um numero
inteiro diferente de zero que se refere as ordens de difracdo em um mesmo
plano, A € o comprimento de onda do raios X incidente, d € a distancia
interplanar dos planos (hkl), também representado com dyx, € 6 € o angulo de
difracéo do raios X.

O angulo 6 depende das distancias interplanares (dn) € essas distancias
dependem das dimensdes da estrutura, logo os &angulos difratados s&o
caracteristicos de uma estrutura cristalina. Por isso pode-se identificar um
cristal pela analise do seu difratograma de raios X.

Em se tratando da estrutura do tipo espinélio, por ser uma estrutura do
sistema cubico, sua célula unitaria apresenta tamanho igual nas trés
dimensbes, ou seja, altura, largura e profundidade tém o mesmo valor,
chamado de parametro de rede a, e os angulos entre os lados adjacentes da
célula sao iguais a 90° assim a relagdo entre as distancias interplanares, os
indices de Miller para um plano e o parametro de rede a do cristal € dada pela

equacao (1.2):

dhkl = coo1 (1.2)
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Com isso, podemos além de identificar a estrutura cristalina, obter os
parametros de rede do cristal e identificar quais angulos sao caracteristicos dos
planos do cristal.

Uma caracteristica dos difratogramas de raios X obtidos de
nanoparticulas € o alargamento dos picos dos caracteristicos de um plano. E
através desse fendbmeno, pode-se determinar o didmetro médio das particulas
utilizando-se a equagédo de Debye-Scherrer (1.3)**:

0, 9\ (1.3)

PDM= —
A cos(8)

Onde Dm é o didmetro médio, A € o comprimento de onda do raios X, 6 € o

)2 sendo

angulo de difragéo do raios X de maior intensidade e A é (L%bs — Lpad
que Los € a largura a meia altura do pico mais intenso observado, que
corresponde ao pico do plano (311) das estruturas do tipo espinélio e Lyaq € a
largura a meia altura do pico mais intenso de um padréo, e normalmente utiliza-
se o silicio cristalino.

Assim, é possivel a obtencdo do diametro médio da particula com a
técnica do DRX, contudo, por esse método ha erros relativos a essa medida
em relacdo aos didmetros obtido pela microscopia eletrbnica de transmissao
(MET)**, j& que a medida pelo DRX ¢ influenciada pela cristalinidade da
amostra, que alarga ou estreita os picos, e quanto menor a particula maior sera
o efeito de alargamento do pico.

Logo, mostra-se que com o DRX pode-se identificar estruturas cristalinas
de cristais pela analise dos seus angulos de difragdo, obtendo-se também seus
parametros de rede e consegue-se ter uma estimativa qualitativa da
cristalinidade do cristal, ja que quanto mais estreito o pico de difragcdo mais
cristalina é a amostra. Também se pode estimar o didametro médio da particula
que sera comparado com a medida do didmetro médio das particulas obtido

pela técnica da MET.

1.5.2 — Espectroscopia naregiao do infravermelho
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Esse método de caracterizacdo baseia-se no comportamento que um
feixe luminoso na regidao do infravermelho (IV) tem ao ser incidido em uma
amostra. Esse feixe ao ser emitido € bem conhecido, ou seja, tem-se um
controle preciso da intensidade e do comprimento de onda emitido, ent&o
quando ele incide na amostra parte de sua intensidade, em determinados
comprimentos de onda, sera absorvido e esse feixe final é entdo detectado.
Em seguida obtemos uma curva de absorbancia (intensidade relativa do feixe
incidido que é absorvido) em fungdo do comprimento, da frequéncia ou do
nimero de onda®.

As amostras sao identificadas por essas absorcdes da radiagao IV em
comprimentos de onda especificos. Isso ocorre porque cada ligagdo quimica
absorve comprimentos de onda que contem a energia necessaria para que
haja uma transicdo de um nivel vibracional para outro de maior energia e no
relaxamento (emissao da energia, ou seja, quando a energia da ligagao volta
para um estado de menor energia) a ligagao vibra. Os tipos de vibragdes, entre
outras, sdo de estiramento e deformacg&o angular.

Logo, cada ligagdo de um composto pode ser identificada pela
correspondéncia entre os comprimentos de onda absorvidos e em quais
comprimentos de onda uma ligagao absorve.

Contudo, n&o é algo tdo simples identificar as ligagbes em moléculas
muito grandes (muitos atomos) ou com amostras que se apresentam como
mistura de dois ou mais compostos, pois pode haver a sobreposi¢cao de bandas
de absorgao de ligagdes por bandas mais intensas ou haver a combinacao de
ligacdes.

Por isso, utiliza-se o conhecimento de simetria e teoria de grupos para
estimar quais e quantos modos vibracionais um composto pode ter. Com esses
conhecimentos pode-se calcular quantos modos vibracionais uma molécula
tera e quantos s3o ativos no IV*°.

Em se tratando das particulas magnéticas, elas também terdo essa
especificidade ao absorverem radiagdo no IV. Como ja foi dito, a estrutura das
ferritas magnéticas é do tipo espinélio que exibe o grupo espacial de Fd3m

(On'). E com base nisso, elas apresentam os modos vibracionais*’:
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Destes, somente sdo ativos no infravermelho 4 modos vibracionais
T1."®.No caso da maghemita(y-Fe,O3), ela exibe os modos nas regides de 630,
576, 432 e 394 cm™“*9),

Por esse método, pode-se identificar os picos caracteristicos das
particulas e constatar se estdo realmente cobertas por uma determinada
molécula ou se ha a presenca de outros compostos diferentes na amostra. Por
exemplo, em uma particula que foi obtida pela secagem de um fluido com
dupla camada elétrica usando os ions nitrato (NO3) como contra-ion, em seu
espectro no IV aparecera um pico relativo a vibragdo da ligacdo N-O. Da
mesma forma ocorreria com particulas cobertas com uma molécula organica
pela ligagdo com o grupo carboxila da mesma, aparecendo as bandas
vibracionais caracteristicas das ligacdes desse grupo, assim como as outras
ligacdes dos componentes da molécula.

Assim, vé-se que esse método € uma boa ferramenta para se identificar

ferritas magnéticas e provar se estdo cobertas e com o que tipo de moléculas.

1.5.3 — Medidas do Potencial Zeta (&)

Esse método baseia-se em medir o potencial Zeta (§) da superficie da
particula. Uma particula que estd em contato com um liquido, adquire uma
carga elétrica em sua superficie e ela esta em movimento em relagédo ao meio
(liquido), em consequéncia o potencial Zeta € o potencial elétrico criado por
essa carga elétrica superficial devido ao movimento da particula no liquido.

Logo, o potencial Zeta ocorre quando as particulas estdo suspensas em
um liqguido e em movimento. O equipamento usado para medir esse potencial é
composto por uma célula onde ha dois eletrodos localizados em suas
extremidades. E nessa célula que um fluido bem diluido (quantidade bem

pequena de particulas) fica acondicionado.
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Aplica-se uma diferenga de potencial entre os eletrodos de forma que a
suspensao (fluido) seja submetida a um campo elétrico E e dependendo da
diregdo que as particulas seguirem obtém-se o sinal do potencial Zeta que
sera positivo se elas moverem-se na mesma diregao do campo elétrico.

Pelo principio de espalhamento da luz, forma-se franjas de interferéncia
ao se incidir dois feixes luminosos de uma fonte laser de baixa poténcia
perpendicularmente ao caminho (célula) onde esta a suspensao de particulas.
Assim, as particulas que estdo se movimentando devido a aplicacao do campo
elétrico atravessam essas franjas luminosas e espalham a luz com uma
intensidade que varia de acordo com uma freqliéncia dependente da
velocidade que a particula se move em direcdo ao eletrodo. Essa luz
espalhada é recolhida em um fotomultiplicador e é analisada para se obter um
espectro de frequéncias, a partir do qual se calcula a distribuicdo da velocidade
das particulas.

A mobilidade eletroforética (v) é definida como a razdo da velocidade da
particula pelo campo elétrico aplicado, logo podemos calcular o potencial Zeta

pela equacao (1.4) de Helmholtz-Smoluchowski :

¢ = Ay (1.4)
grgo

Onde, 1 € viscosidade do liquido carreador (nos casos estudados € a agua), &;

€ a constante dielétrica (da agua) e &, é permissividade do ar.

Os estudos de potencial Zeta dao informacgdes a respeito da estabilidade
de suspensdes coloidais. Quando os potenciais Zeta sdo medidos em valores
diferentes de pH, origina-se uma curva de potencial Zeta em funcdo do pH. No
ponto de intersecgdo da curva com a linha que representa ¢ = 0, ou seja,
mobilidade zero obtém-se o ponto isoelétrico que na pratica € também o ponto
de carga nula (PCN) ?%. Essa curva também ¢ util para avaliar a carga da

superficie da particula.
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1.5.4 — Microscopia eletronica de transmissao

O método de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) baseia-se em
visualizar uma amostra por uma grande ampliacdo da imagem. Com o MET
pode-se ampliar a imagem em até 1 milhdo de vezes, conseguindo observar as
nanoparticulas, obtendo informacdes sobre a sua morfologia, bem como
medindo os diametros das mesmas.

Essa grande capacidade de ampliagédo € devido a fonte luminosa que se
usa, a qual se trata de feixes de elétrons de alta energia no vacuo que sao
obtidos pela aceleragdo dos mesmos por campos elétricos.

A MET diferencia-se da microscopia de luz pelo fato que na segunda a
fonte de iluminacgao (luz) é refletida pelo material que se quer ver em lentes que
captam essa luz que ja é a imagem. Ja na MET os feixes de elétrons passam
pela amostra formando a imagem em uma tela abaixo da amostra. De certa
forma, a MET funciona como um projetor de slides.

Quando se observa as microscopias eletrbnicas de nanoparticulas
magnéticas, as partes escuras sao as particulas, ja que ndo passaram feixes
de elétrons por elas, pois eles foram barrados por elas e as areas claras sio as
areas entre as particulas por onde o feixe de elétrons passa sem
impedimentos.

Em medidas de MET obtém-se a imagem da amostra que é capturada
por uma camera que gera uma foto digital da imagem. Com a imagem e
utilizando um software de captura de imagens, faz-se a medi¢cao dos diametros
de um numero grande de particulas, para depois construir um histograma de
distribuicdo dos didmetros. Em seguida, traga-se uma curva de distribuicdo
desses diametros utilizando a distribuicdo log-normal P(D) mostrada pela

equacao (1.4) abaixo:

1 (InD*~In D2y ) 14
P(D) = Do4r? P 202 4

Onde ¢ é o desvio padrao, D é o didmetro de cada particula medido, Dyep € 0

diametro médio da particula®.
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Assim, consegue-se obter o diametro médio das nanoparticulas, além do
que pela andlise do desvio padrao (o) pode-se analisar a dispersdo de
diametros das mesmas, quanto menor for o o menor € a polidispersdo da

amostra, além de se conseguir observar a morfologia das particulas °".

1.6 — Motivacao e Objetivos deste Trabalho

Desde algum tempo, os fluidos paramagnéticos de gadolinio (lll) sdo
utilizados como agentes de contraste em imagens de ressonancia magnética
nuclear (RMN) obtendo-se imagens boas e bem visiveis®>. Mais recentemente,
nanofluidos de gadolinio cobertos com moléculas que atuam especificamente
em certos 6rgao e tecidos estdo sendo usados como agentes de contraste para

| % mostraram

RMN e as imagens obtidas sdo mais seletivas. Kobayahi et a
que se obtém imagens com resolu¢des melhores utilizando nanoparticulas com
didmetro da ordem de 9 nm.

O uso de ADMS como cobertura para particulas de fluidos magnéticos é
muito interessante, pois com ele consegue-se obter particulas bastante
estaveis em pH fisiolégico e uma superficie com grupos de ligagdo para se
adicionar farmacos a sua superficie.

Sestier et al (1998)°* adicionaram & superficie das particulas de
maghemita anticorpos através da ligagao bissulfeto (S-S) de um grupo tiol (-
SH) originado do ADMS com outro grupo tiol do SPDP que estava ligado no
anticorpo. Fazendo isso, consegue-se nanoparticulas com capacidade de
serem internalizadas por células patoldgicas, as quais poderiam ser destruidas

usando a técnica magnetohipertermia®""*%

ou filtradas do organismo pela
magnetoforese.

Finalmente, os objetivos deste trabalho foram concebidos devido a
utiidade tanto do gadolinio e dos fluidos magnéticos como agentes de
contraste para RMN, como na grande aplicabilidade de fluidos com particulas

cobertas por ADMS. Assim, nesse trabalho objetivamos:
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1- Sintetizar particulas magnéticas substituindo ions de ferro(lll) por
gadolinio(lll) a fim de se obter agentes de contraste para RMN que tem uma
melhor atuagao pela possivel combinagédo das propriedades do gadolinio com
as propriedades de nanoparticulas magnéticas que sao conhecidas como bons
agentes de contraste.

2- Sintetizar essas ferritas de gadolinio pelo método menos dispendioso e
simples que se conhece para produzir nanoparticulas magnéticas: o método da
coprecipitacdo. E fato que ja existem ferritas no qual se substituiu parte dos
ions ferro(lll) por Gd(lll), mas sdo apenas em quantidades que se caracteriza
dopagem e em condi¢cdes atmosféricas bem controladas®® ou em ferritas de
cobalto®. Queremos verificar se é possivel fazer essa substituicdo em
quantidades elevadas e que nao haja a necessidade de se controlar as
condicbes atmosféricas para se obter particulas de boa qualidade, assim como
preparar fluidos magnéticos dessas particulas.

3- Sintetizar maghemitas pelo método da coprecipitagdo, variando
parametros a fim de se obter a melhor rota de sintese para as ferritas de
gadolinio, sem precisar utilizar gadolinio para isso, ja que o gadolinio € um
reagente muito caro.

4- Preparar fluidos ibnicos e biocompativeis com essa ferritas de gadolinio
pela formagao de uma dupla camada elétrica, para os fluidos ibnicos e cobertas
com o ADMS, para os fluidos biocompativeis, de forma que futuramente ele

possa ser utilizado em aplicagdes tecnoldgicas e médicas.



33

Capitulo 2 — Procedimentos Experimentais

2.1 — Reagentes

*Cloreto Férrico hexahidratado (FeCl;.6H20), (Vetec);
*Cloreto Ferroso tetrahidratado (FeCl,.4H,0), (J. T. Barker);
*Nitrato Férrico nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0), (Vetec);
*Hidréxido de sédio (NaOH), (Vetec);

*Cloreto de Gadolinio (lIl) anidro (GdCls), (Acros Organics);
«Acido meso-2,3-dimercaptossuccinico (ADMS), (Sigma);
*Hidréxido de Amoénio (NH4OH), (Vetec);

*Acido Cloridrico (HCI), (Synth);

«Acido Nitrico (HNO3), (Merk)

2.2 — Preparacbes das amostras

Nesse trabalho, antes de se preparar as amostras de fluido de ferrita de
gadolinio, foram preparadas nanoparticulas de maghemita (y - Fe2O3) em
diferentes condigdes reacionais a fim de se obter uma correlacdo com o
meétodo de preparagdo a ser usado para o preparo das nanoparticulas de
gadolinio. Com o objetivo de se economizar o reagente de gadolinio, que seu

preco é muito caro comparado com os outros reagentes.

2.2.1 — Sintese das nanoparticulas de maghemita (y - Fe,03) e

preparacao dos fluidos ibnicos
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A magnetita (FezO4) € a precursora da maghemita. A sintese da
magnetita foi desenvolvida de acordo com a literatura®®, a qual é feita por meio
da coprecipitacgo alcalina dos fons Fe** e Fe** em meio aquoso.

Foi preparada uma solugédo de FeCl;.6H,O em 100 mL de &gua
deionizada e uma solugao de FeCl,.4H,O em 100 mL de agua deionizada para
cada sintese. Essas solu¢gdes foram misturadas, em um béquer de 600 mL,
obtendo-se uma relagdo molar de 2:1 de Fe*" e Fe**. Em seguida adicionou-se
de uma so6 vez 100 mL de hidréxido de aménia concentrado enquanto o meio
reacional estava em constante agitagcdo. Forma-se um precipitado negro com
um aspecto gelatinoso, que sao as particulas de magnetita. Depois aqueceu-se
o sistema por 30 minutos mantendo-o sempre constante e controlando bem a
temperatura. Em seguida, as particulas foram separadas do sobrenadante com

0 uso de um ima e lavadas com agua deionizada para retirar-se o excesso de

base e ions CI, repetindo-se a lavagem por trés vezes.

Em seguida, para se obter a maghemita as particulas de magnetita
devem ser oxidadas e faz-se isso adicionando uma solugé&o de Fe(NOs);. 9H,0
e elevando o sistema a temperatura de ebulicdo da agua®’. Entdo, adicionam-
se 200 mL de agua deionizada as particulas de magnetitas obtidas acima e 100
mL de uma solucao de Fe(NOj3);. 9H,O, sendo que a relagdo molar de
Fe(NOs3). 9H,0 e de magnetita € de 3:1. Esse sistema é colocado em agitacao
com uma barra magnética sobre uma placa de agitacdo e aquecimento, entédo
€ aquecido até que atinja a temperatura de ebuligdo. O sistema €& mantido
nessa temperatura por 30 minutos e quando foi necessario adicionou-se agua
para evitar a secagem das particulas. Ao fim do aquecimento, o meio torna-se
marrom, o que evidéncia a oxidagdo da magnetita para maghemita, entdo com
um ima separa-se as particulas do sobrenadante e lava-se com agua
deionizada a fim de se retirar os ions ainda presentes( Fe**, NO3’, etc).

Apos a obtencdo das nanoparticulas de maghemita € necessario
estabiliza-las em um fluido ibnico que servira para outras etapas do estudo.
Para isso, adiciona-se agua deionizada até que fique com um volume total de
350 mL, ajusta-se o pH para 1,5 utilizando solugdes aquosas de HNO3. Dessa
forma, as particulas comecam a pepitizar, entdo colocou-se para agitar com um

agitador de pa com velocidade aproximada de 3000 rpm, deixa-o agitando por
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2 horas. Posteriormente, o fluido € imerso em um banho de ultra-som por 5
minutos, obtendo-se o fluido iGnico de maghemita.

A preparacgao dos fluidos de maghemita foi feita para servir de parametro
para a preparagao dos fluidos com gadolinio. Certas condigdes reacionais
foram variadas tais como a velocidade de agitacdo do meio reacional, a
concentracdo das espécies que contem Fe?* e Fe®* e a temperatura do meio
em que as particulas estdo. Por questdes praticas, escolheu-se preparar sete
amostras, variando um parametro enquanto os outros dois se mantinham os
mesmos. As condigdes usadas em cada preparacdo, bem como o rétulo de
cada amostra estao listadas na tabela 2.1. Nos cédigos utilizados MH significa
maghemita, V variagdo, T temperatura, TA temperatura ambiente, 60 e 90 as
temperaturas do sistema, A agitacdo, M agitador magnético, S5 seletor 5, P
agitador de pa, C concentracdo, 2xC duas vezes a concentracdo e 1/4 da
concentracgao.

Também foi feita a comparagdo entre a agitacdo usando um agitador
mecanico de pa com a agitacdo feita por uma barra magnética imersa no
sistema, ambos em velocidades de agitagdo aproximada, ja que a preciséo
desse parametro € controlada através do seletor de velocidade do aparelho,

dando margens a erros.

Tabela 2.1: Condigbes reacionais das particulas de maghemita preparadas e seus respectivos

rotulos.
Amostra Temperatura do Concentracao de Velocidade de
sistema (°C) Fe? e Fe** (mol/L) agitacdo (rpm)
MHVTTA 23 (ambiente) 0,5e1,0 1300 (pa)
MHVT60-D 60 0,5e1,0 1300 (pa)
MHVT90-D 90 0,5e1,0 1300 (pa)
MHVAMS5 60 0,5e1,0 1300 (barra mag.)
MHVAPS6 60 0,5e1,0 2700 (pa)
MHVC2xC 60 1,0e 2,0 1300 (pa)
MHVC1/4 60 0,25e 0,125 1300 (pa)
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2.2.2 — Sintese das ferritas de gadolinio e preparacdo dos

fluidos ibnicos

As sinteses das ferritas com o uso de gadolinio encontrada na literatura
ou ficam restritas a dopagem® ou sdo realizadas com outros métodos de
preparagdo que ndo a coprecipitacdo®®, por isso, neste trabalho, queremos
substituir o Fe®* da particula magnética por Gd** na maior proporcédo possivel.
Foram preparadas particulas com quantidades variadas desses ions,
diminuindo a quantidade do Fe®*" e aumentando a quantidade de Gd** na
mesma propor¢ao. Na tabela 2.2 apresentamos as informacdes a respeito
dessas quantidades. Os coédigos utilizados significam: Gd particulas com
gadolinio; 0,1, 0,5 e 1 quantidade de gadolinio adicionada (propor¢édo molar),
ox particulas oxidadas e NM n&o magnética.

Como sera discutido no capitulo 3, para a sintese das ferritas de
gadolinio foram escolhidas as mesmas condi¢gdes usadas na preparagao da
amostra de maghemita MHVT90-D, ou seja, utiliza-se a mesma a velocidade

de agitagéo, a concentragao dos reagentes e a temperatura do sistema.

Tabela 2.2: Nivel de substituicao das ferritas de gadolinio

Amostra | Fe”* (mol) | Fe** (mol) | Gd®* (mol) | Oxidado % subst.
Gdo, 1 3,75x10° | 7,125x10™ | 3,75x10™ N&o 5
Gdo,1ox | 3,75x10° | 7,125x10° | 3,75x10™ Sim 5
Gdo,5 3,75x10° | 5,625x10™ | 1,875x10° N&o 25
Gd0,50x | 3,75x10” | 5,625x10™ | 1,875x10° Sim 25
Gd1NM | 3,75x10° | 3,75x10° | 3,75x10° N&o 50

Devido ao alto custo do reagente de gadolinio (GdCl;) foi também

reduzido a quantidade de particulas preparadas, mas, no intuito de se manter
as mesmas condigdes usadas em MHVT90-D, reduziu-se de forma
proporcional o tamanho dos béqueres, dos agitadores usados e as quantidades

de amodnia e nitrato de ferro(lll).
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Usou-se, assim, um béquer de 50 mL e a massa correspondente dos
reagentes de Fe?*, Fe**, Gd*" foram dissolvidas em 15 mL de agua deionizada
(volume total da solugéo dos trés reagentes juntos). O sistema foi agitado com
velocidade de 1300 rpm, adicionou-se 7,5 mL de hidréxido de amonia
concentrado, depois aqueceu-o até a temperatura de 90 °C e manteve-o nessa
temperatura por 30 minutos. Em seguida, separaram-se as particulas com um
imé& e lavaram-se as mesmas com agua deionizada repetindo a lavagem por5
vezes. Em seguida, adicionou-se agua deionizada até um volume total de 50
mL, agitando bem e separando 25 mL da amostra.

Em uma das aliquotas, as particulas foram peptizadas com a adi¢ao de
solugdes de HCI até atingir o valor de pH igual 2. O fluido foi agitado durante 2
horas com velocidade de agitagdo de aproximadamente 3000 rpm e depois
imerso no banho de ultra-som por 5 minutos.

A outra aliquota de 25 mL foi oxidada com a adicao de 4,76 g de
Fe(NOs3)s. 9H,0 dissolvidos em 15 mL de agua deionizada enquanto agitava-se
€ aquecia-se o sistema até atingir a ebulicdo, mantendo-se em agitagédo e em
ebulicdo por 30 minutos, adicionando-se agua quando necessario para evitar a
secagem do material. Em seguida, com um im3a, separam-se as particulas do
sobrenadante e lavaram-nas com agua deionizada. Repete-se a lavagem 5
vezes. Depois, adiciona-se agua as particulas lavadas até um volume total de
25 mL e estabiliza-se o fluido adicionando uma solugdo de HNO3 até o pH
atingir o valor de 1,5. Em seguida, deixa-se o fluido agitando por 2 horas com
velocidade de agitagao de 3000 rpm e depois imerge-o em um banho de ultra-
som por 5 minutos.

Também preparou-se um fluido i6bnico de magnetita, da mesma forma
que foram preparados os fluidos de gadolinio ndo oxidados, com a Unica
diferenca que nao se adicionou GdCls, a fim de compara-lo com os fluidos com
gadolinio ndo oxidados. Esse fluido de magnetita foi chamado de MG90AM10,
onde MG significa magnetita, 90 é a temperatura do sistema e AM10 é a

agitagdo magnética com seletor na posigao 10.
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2.2.3 — Cobrimento das nanoparticulas com ADMS

O acido meso-2,3-dimercaptossuccinico (ADMS), representado na figura
2.1, foi usado para cobrimento das nanoparticulas sintetizadas neste trabalho
de forma a obter fluidos magnéticos estaveis em pHs fisioldgicos, ou seja,
proximos ao pH do sangue (7,4), de forma que estes fluidos possam ter

aplicagdes bioldgicas.

HOOC—(?H—(?H—-COOH
SH SH

1°9€061 3 razao molar de ADMS e de

De acordo com a literatura disponive
ferro total ndo devem ser maiores que 10% a fim de limitar a oxidagdo dos
grupos tiol do ADMS e a reducao do ferro (lIl) a ferro(ll).

Assim, primeiro foi necessario aferir o teor de ferro total em cada fluido a
ser funcionalizado. Depois, diluiram-se os fluidos com agua deionizada para
que os mesmos tivessem um valor de concentracao de ferro total igual a 0,044
mol/L. Em seguida, preparou-se uma solugéo estoque de ADMS de 0,04 mol/L
com pH ajustado para 12 com solugdo de NaOH e adicionou-se 1 mL dessa
solucdo de ADMS em 10 mL de fluido diluido. Quando necessario ajustou-se o
pH do fluido para 3,0 *° e deixou-o agitando com velocidade de 1300 rpm por
12 horas a temperatura ambiente.

Ao desligar a agitagédo, observa-se que as particulas precipitam em um
pH por volta de 3, entdo com a solugdo de NaOH, ajusta-se o pH para 11 e
depois com solugcdo de HCI ajusta-se para pH fisioldgico®®. Em seguida, foi
realizada a dialise do fluido, usando sacos de dialise de 50 mesh, até que a
condutividade medida da agua de didlise ficasse muito préoxima da agua
deionizada que foi usada. A agua de dialise era trocada de 2 em 2 horas. Ao

fim da dialise ajustou-se o pH deixando-o igual a 7,4.
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2.3 — Caracterizagcao das amostras (preparacdo de amostras e

instrumentacgao)

2.3.1 — Difracéo de raios X

Utilizou-se a difragdo de raios X (DRX) para identificar a estrutura
cristalina de todas as particulas sintetizadas a fim de verificar se se tratavam de
particulas com estruturas do tipo espinélio.

Foi utilizado o equipamento de DRX da fabricante Schimadzu, modelo
XRD 6000, utilizando radiagdo Cu-Ka(A = 1,54056 A) 40KV e 30 mA. Os
difratogramas foram obtidos pelo método do p6 e foram medidos na regido de
10° a 80° (valor de 26) com a velocidade de varredura de 2° por minuto e com
dados medidos a cada 0,02°.

Foram feitas as DRX das particulas que nado foram cobertas com o
ADMS. As amostras foram preparadas pela secagem de 5 mL do fluido com o
uso de uma bomba de vacuo a temperatura ambiente até que as particulas
secassem completamente. Depois elas foram maceradas em um almofariz de

quartzo e o po peneirado com uma peneira fina.

2.3.2 — Determinacgéo do teor total de ferro

Como dito anteriormente, antes de se cobrir as particulas deve-se aferir
o teor total de ferro das mesmas. Fez-se este procedimento separando 50 ulL
do fluido e misturando 50 puL de uma solu¢do de HCI concentrado em um
béquer de 50 mL com 10 mL de agua deionizada, logo em seguida aquece-se
a mistura para dissolver as particulas e apos transfere-se essa solucido para
um baldo volumétrico de 100 mL, completando o volume com agua deionizada,

tendo assim uma solugao dos ions de ferro com volume conhecido. As medidas
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de espectroscopia de absor¢cdo atdbmica para os atomos de Fe foram feitas
usando-se essa solucéo.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Analises Quimicas da
industria METAGO, localizado em Goiania — GO, com equipamento Perkim

Elmer 5000 dotado de lampada de catodo oco de ferro.

2.3.3 — Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Com o uso do microscopio eletrénico de transmissao Jeol modelo JEM
1011 operando com voltagem de 80 kV obteve-se informacdes em relagdo ao
diametro e a morfologia das particulas que constituia os fluidos magnéticos.

Para se preparar uma amostra cobriu-se uma tela de cobre com o
polimero Formvar e depois foi depositada uma gota do fluido diluido sobre a

tela e deixando-a secar tampada e a temperatura ambiente.

2.3.4 — Espectroscopia naregido do Infravermelho (V)

Foram feitas medidas de espectroscopia no IV das nanoparticulas
sintetizadas de maghemita, magnetita, com gadolinio substituindo ferro e as
cobertas com ADMS. Essas medidas foram obtidas com um espectrofotdmetro
FTIR Bomem modelo MB 100 na faixa na regido de 4000-400 cm™, realizando-
se 128 varreduras para cada amostra com uma resolugdo de 4 cm™.

As amostras foram preparadas pela secagem a vacuo do fluido e depois
se diluiu a amostra seca com brometo de potassio (KBr) em um almofariz. Elas
foram bem homogeneizadas, a fim de se preparar uma pastinha fina com o uso
de um pastilhador e uma prensa hidraulica. A pastilha fica transparente e no

formato do porta amostras que é posto na trajetéria do feixe.
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2.3.5 — Medidas do potencial Zeta e do ponto isoelétrico

A fim de se determinar o ponto isoelétrico dos fluidos mediu-se o
potencial Zeta dos mesmos em pHs variados cobrindo a faixa de pH onde o
potencial passa de valores negativos para valores positivos. Foi utilizado o
equipamento da Malvern Instruments de modelo Zetasizer Nano ZS90 para a
medida dos potenciais.

As amostras foram preparadas utilizando-se 40 uL do fluido e diluindo-o
até o volume de 7 mL com agua deionizada. Depois ajustou-se o pH para 11
com uma solugao de NaOH e com uma solugao HCI variou-se o pH medindo-

se o potencial em pHs diferentes.
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Capitulo 3 — Resultados e Discussdes

3.1 — Caracterizacdo dos fluidos i6nicos de maghemita em

diferentes condicdes reacionais

Como dito anteriormente as particulas de maghemita foram preparadas
para se obter as condicdes reacionais ideais para se preparar as ferritas de
gadolinio. As particulas sintetizadas nessa etapa apresentavam-se com a
coloracdo amarronzada, eram fortemente atraidas por imas e todas se
tornavam fluidos magnéticos ibnicos em pH = 1,5 ajustado com acido nitrico
(HNO:s).

Dessa forma, antes é necessario atestar a identidade das mesmas, para
se ter certeza de que as particulas sintetizadas s&o realmente maghemita e
suas diferengas provaveis, foram realizadas as técnicas de caracterizagao

apresentadas a seguir.

3.1.1 — Caracterizacéo por difragcéo de raios X

Com a difracdo de raios X identifica-se a estrutura cristalina das
particulas pela analise dos angulos de difracdo dos raios incidentes e
identificando qual desses angulos pertence a um determinado plano
cristalografico. Sabe-se que a maghemita apresenta uma estrutura cristalina
cubica do tipo espinélio que apresenta os planos cristalograficos (220), (311),
(400), (422), (511) e (440) bem definidos®®. Assim, deve-se analisar a
existéncia desses planos nas particulas sintetizadas. Os difratogramas das

mesmas sdo mostrados nas figuras 3.1; 3.2; 3.3 e 3.4.
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Figura 3.4: Difratogramas da amostra MHVTTA.

Nas figuras 3.1; 3.2; 3.3 e 3.4. apontamos com setas os planos
cristalograficos (220), (311), (400), (422), (511) e (440), respectivamente, o que
comprova que todas as estruturas s&o cubicas do tipo espinélio. Além disso, os
picos relativos a cada plano cristalografico estdo de acordo com a ficha de PDF
n° 39-1346 que ¢é a ficha PDF da maghemita®”.

Contudo, ha picos em MHVC1/4, MHVC2eC e MHVAPS6 que nao sao
caracteristicos da estrutura do tipo espinélio e pode-se estimar que esses picos
sejam originarios de uma estrutura formada pelos ions Fe*" do nitrato férrico
que eventualmente ndo foram retirados. No caso de MHVC2eC e MHVAPS6
nao se pode afirmar de que tipo de estrutura se trata, pois s6é se consegue
identificar um pico diferente (com valor de 26 de cerca de 29°), assim nao se
tém dados suficientes para se identificar a estrutura. Ja no caso de MHVC1/4,
consegue-se identificar muitos picos no difratograma e com esses dados
tentou-se determinar a estrutura e a identidade desse outro cristal. Fizeram-se
comparagdes de DRX de varios oxidos de ferro. Por exemplo, a hematita

apresenta trés dos seis picos obtidos, mas nédo se pode afirmar que é a
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hematita, logo requer um estudo aprofundado de cristalografia para poder
identifica-lo.

Outro aspecto que o DRX apresenta € que se pode comparar a
cristalinidade das particulas. Nota-se que todos eles apresentam uma
cristalinidade bem parecida, salvo as particulas em MHVTTA que mostram os
picos dos planos (220) e (400) menos visiveis e de dificil identificagdo. O (422)
nem sequer pode ser visto.

Também, calculou-se o didmetro médio como descrito na segéo 1.5.1
utilizando o silicio cristalino como padrdo. Os resultados foram apresentados

na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Diametros médios das particulas calculados pela equagao de Debye-Scherrer.

Amostra Dm (nm)

MHVTTA 7.4
MHVT60-D 7,5
MHVT90-D 8,5
MHVAMS5 8,8
MHVAPS6 7,9
MHVC2xC 8,6
MHVC1/4 9,9

3.1.2 — Caracterizacado por Espectroscopia no IV

Pela analise dos espectros na regido do infravermelho pode-se fazer a
diferenciagdo da maghemita da magnetita. Os espectros obtidos para essas
particulas sdo mostrados nas figuras 3.5, 3.6, 3.7, 3.8.

Analisando os espectros das amostras de maghemita, notam-se picos
de absorgao em trés regides que sao caracteristicos de trés modos vibracionais
da maghemita, em cerca 432 cm™, 580 cm™ e 635 cm™,** sendo que o primeiro
refere-se a deformacgéao da ligagdo Fe-O dos ions de ferro localizados nos sitios
octaédricos, o segundo a deformacdo da ligagdo Fe-O dos ions ferro

localizados no sitio tetraédrico e octaédricos e o terceiro seria o resultado de
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uma organizagao nas vacancias da maghemita juntamente com outros picos na
regido de 700-500cm™ %%,

Como discutido anteriormente, apesar de tanto a magnetita quanto a
maghemita terem a mesma estrutura cubica do tipo espinélio, a maghemita tem
vacancias nos sitios octaédricos em relacdo a magnetita o que faz com que
maghemita tenha modos vibracionais ativos que a magnetita ndo tem e de
acordo com a literatura® isto é devido @ menor simetria de sua estrutura, Fd3m
da magnetita contra P4,32 da maghemita®’, na magnetita seria visto somente
uma banda vibracional que corresponderia a deformacdo angular da ligagéo
Fe-O em cerca de 570 cm™ e outra que comega em 400 cm™ e continua em
nuimero de onda menores®"°.

Em todos os espectros, além dos picos caracteristicos da maghemita
observa-se um pico muito intenso em cerca de 1400 cm™ que é caracteristico
do NO;3 idnico® que estava contido no fluido e foi utilizado para formar a dupla
camada elétrica e estabilizar os fluidos

Logo, Os espectros das amostras representados na figura 3.2 indicam
que foram obtidas particulas de maghemita nas sinteses, ja que neles observa-

se as bandas de absorcao caracteristicas da maghemita.
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Figu
ra 3.5: Espectros de IV da amostra MHVTTA.
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3.1.3 — Medidas do potencial Zeta e do ponto isoelétrico

A fim de se obter o ponto isoelétrico dos fluidos preparados fez-se uma

curva de variacao do potencial Zeta em fungdo do pH do meio e obtendo-se a

figura 3.9.
40
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Figura 3.9: Medidas dos potenciais zeta em fungéo do pH de cada fluido preparado.

Por meio desses graficos pode-se determinar o ponto isoelétrico de cada

fluido pela intersecgao do grafico com a linha do ponto de potencial Zeta igual a

zero. Na tabela 3.2 apresentamos os valores dos pontos isoelétricos (Pl) de

cada fluido.

Tabela 3.2: Valores do ponto isoelétrico para cada fluido de maghemita.

Fluido Ponto Isoelétrico (valores de pH)
MHVTTA 7,68
MHVT60-D 7,64
MHT90-D 7,73
MHVAMS5 7,52
MHVAPS6 7.53
MHVC2xC 7,89
MHVC1/4 7,36
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Observando a tabela 3.2 vemos que todos os valores estdo em uma
faixa de pH de 7,3 a 7,9, e esses pontos se encontram bem préximos ao ponto
isoelétrico para a maghemita obtida em literatura (Pl = 7,5)", o que significa que
a superficie nas nanoparticulas sintetizadas apresenta-se similar a superficie
das nanoparticulas de maghemita, logo reforgcando a indicagdo dos espectros

de IV que obteve-se nanoparticulas de maghemita nas sinteses realizadas.

3.1.4 — Microscopia eletrénica de transmissao

Através das micrografias das particulas pode-se obter o didmetro médio
(Dm) de cada amostra, bem como seu indice de polidisperséo (S) e também

analisar a morfologia de cada uma.
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Figura 3.10: Histograma e micrografia do fluido MHVT90-D
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Analisando as micrografias obtidas de cada fluido (figuras 3.10, 3.11 e
3.12) e fazendo-se a contagem do numero de particulas (n) utilizando o
programa |IPEXP4 para medir o didmetro das particulas e gerando o
histograma com o auxilio do programa Origin 7.0 e fazendo os tratamentos
estatisticos de acordo com a equacao log-normal (1.4) utilizando o programa
SCIENTIST para gerar a curva de distribuigdo e os valores de didmetro medio
(Dm) e polidispersao (S) apresentados na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Valores de didmetro médio (Dm), indice de polidispersao (S) para cada fluido.

Fluido Dm (nm) S
MHVTTA 5,6 0,29
MHVT60-D 6,7 0,32
MHVT90-D 10,1 0,24
MHVAMS5 8,3 0,24
MHVAPS6 6,5 0,26
MHVCx2C 7,8 0,29
MHVC1/4 8,2 0,34

Pela analise dos resultados obtidos, nota-se que todos os fluidos
apresentam formato quase esférico. No fluido MHVCx2C também ocorre a
presenca de particulas em forma de agulha, com tamanhos na ordem de 30
nm, junto com as quase esféricas. Essas particulas foram também encontradas
por Kang et al (1996)"" ao oxidar particulas de magnetita para maghemita e de
acordo com o autor correspondem a agulhas de maghemita. No caso das
amostras obtidas, como néo foi feito um estudo destas agulhas ndo podemos
afirmar a composi¢cao quimica das mesmas.

Ao se comparar os resultados obtidos dos didmetros médios pela DRX
(tabela 3.1) com os obtidos pela MET (tabela 3.3), observa-se que, salvo em
MHVT90-D, os Dm apresentam-se maiores ao serem obtidos pela DRX, o que
era esperado’.

Contudo, o resultado de Dm (DRX) da amostra MHVT90-D representa a
limitacdo da técnica, pois de acordo com Berkovski', particulas menos
polidispersas e mais cristalinas apresentam Dm menores. O contrario também

€ valido e esse fato se pode notar ao se analisar os Dms obtidos da amostra
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MHVTTA. Ela apresenta Dm (MET) de 8,2 nm e Dm (DRX) de 9,9 nm e essa
diferenga ocorre devido ao valor de S (polidispersao) ser alto (0,34) fazendo

com que haja essa grande diferenga de didmetros médios.

3.1.5 - Concluséo desta etapa

Pela analise dos difratogramas, dos espectros no IV e dos pontos
isoelétricos obtidos vimos que todos os fluidos produzidos sdo compostos de
particulas de maghemita. Por essas técnicas, as diferengas entre eles néo
justificam a escolha de qualquer um deles para servir de modelo para as
sinteses com substituicdo de ferro por gadolinio, mas quando se olha os
resultados da MET tém-se informacbes suficientes para se escolher os
parametros que serao utilizados como modelo.

De acordo com estudos de saturacdo de magnetizacdo da maghemita®*
para particulas de didmetro igual a 10 nm, a saturacdo de magnetizagao €&
cerca de 20% maior do que particulas de diametro igual a 8 nm, além de que
particulas com diametro préximo de 9nm®® sdo melhores como agentes de
contrastes para ressonancia magnética (RM) do que particulas de didmetros
menores ou maiores. Também quer se obter particulas que apresentem um
indice de polidispersdo pequeno, dessa forma sera menos provavel que
existam particulas maiores que 15 nm que é o didmetro critico para a
existéncia de paredes de dominios'®, a fim de que se tenha um fluido composto
por particulas com monodominio de magnetizagao.

Assim, espera-se que as particulas do fluido MHVT90-D tenham um
maior valor de saturagdo de magnetizagdo, devido ao seu didametro médio?*.
Seu didmetro médio é préximo do didmetro ideal para particulas usadas em
RM e sao as que apresentam menor indice de polidispersao (S), por isso, as
condicdes de preparacao utilizadas para este fluido foram as escolhidas para

se preparar as ferritas de gadolinio.
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3.2 — Caracterizagéo dos fluidos ibnicos de ferritas de gadolinio

Utilizando as condigdes reacionais usadas em MHVT90-D, ou seja,
velocidade de agitagdo igual a 1300 rpm, concentragdo de Fe** igual a 0,5
mol/L, a concentracdo de Fe* mais Gd** igual a 1,0 mol/L e a temperatura do
sistema igual a 90°C, com 5% e 25% de Fe>* substituido por Gd**, obtiveram-
se fluidos ibnicos em pH acido (~1,5-2,0) que eram atraidos por um campo
magnético aplicado sobre eles. Contudo, com 50% de substituicdo ndo se
obteve particulas que fossem atraidas por um campo magnético.

Em seguida, os fluidos foram caracterizados a fim de se atestar que

realmente se obteve nanoparticulas de ferrita de gadolinio.

3.2.1 — Caracterizacao por difracédo de raios X

Através da difracdo de raios X, objetivava-se identificar a estrutura
cristalina das particulas sintetizadas, no intuito de constatar se sua estrutura
era compativel com a de uma ferrita magnética, ou seja, cubica do tipo
espinélio.
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Figura 3.13: DRX do fluido de magnetita MG90AM10.
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Figura 3.16: DRX da amostra ndo magnética Gd1NM.

Analisando os difratogramas das figuras 3.13, 3.14, 3.15 e 3.16, pode-se
afirmar que as particulas dos fluidos de ferrita de gadolinio Gd0,1; GD0,10X;
Gd0,5; GD0,50X e a magnetita MG90AM10 tém a estrutura cristalina cubica do
tipo espinélio, pois se consegue observar os planos cristalograficos (220),
(311), (400), (422), (511) e (440), respectivamente mostrados por setas.

Contudo, pelo difratograma de Gd1NM, observa-se outra estrutura
completamente diferente das ferritas (espinélio) e estima-se que esse
difratograma represente uma mistura dos compostos GdFeO; (grupo espacial
Pcmn) e GdsFesOs, (grupo espacial 1a3d) "3, A explicagdo do porque do
composto Gd1NM nao apresentar magnetizacdo quando exposto a um campo
magnético vem de que os constituintes do composto (GdFeO3 e GdsFes013)
ndo apresentam um dos 90 grupos de ponto nos quais apresentam
magnetizacdo devido as operacdes de simetria que os constituem’.

Em GdO0,1 e Gd0,10X, apesar de se observar a estrutura do tipo

espinélio, tem-se um pico em cada difratograma que nao € caracteristico dessa
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estrutura (206 igual a 33,04° para Gd0,1X0O e 32,52° para GdO0,1). Esse fato
sugere que seja caracteristico de uma estrutura de peroviskita de GdFeO3 %72,
mas como tem-se somente esse ponto ndo é possivel afirmar-se com certeza.
Outro fato interessante é que esse pico ndo se apresenta em Gd0,5 ou em
Gd0,50X, ja que pela maior substituicao de ferro deveria ser mais susceptivel a
formagcdo de uma fase estrangeira ao espinélio (como a peroviskita de
GdFeO3), mas pelo contrario, obteve-se picos bem definidos para os planos
mais usuais observados para o espinélio

Ainda devera ser confirmado se realmente séo ferritas de gadolinio, ja
que o gadolinio pode ou nao fazer parte da estrutura do cristal, e para se
confirmar tal fato faz os calculos do parametro de rede. Tahar et al®®*® ao
analisar ferritas de cobalto nas quais se substituiu ferro (lll) por terras raras (La,
Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb e Ho), comparou os parametros de rede das particulas
de ferrita substituidas com o parametro da ferrita de cobalto pura e pela
diferenca entre os parametros, afirmou que as terras raras faziam parte da
estrutura cristalina. Esses dados sao explicados pelo fato de que os raios
idnicos das terras raras (raio do Gd** é igual a 0,94 A) serem muito maiores do
que o do Fe* (raio igual &4 0,64 A) e ao substitui-lo por esses ions maiores ha
uma distor¢ao no reticulo cristalino e por isso ha essa diferenga no parédmetro
de rede.

Calculou-se o parametro de rede destas amostras com o programa
UnitCel obtido no site do Department of Earth Sciences da Universidade de
Cambridge. Este programa desenvolvido por Holland e Redfern em 1997, faz
calculos dos parametros de redes de cristais que pertencem a qualquer
sistema cristalino pela simples identificagdo dos planos cristalograficos com
seus indices de Miller (hkl) associados ao angulo de difracdo que corresponde
a cada plano.

A tabela 3.4 mostra os valores do parametro de rede para as
nanoparticulas sintetizadas e o didametro médio das particulas de cada

amostra.
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Tabela 3.4: Valores do parametro de rede (a) para as ferrita de gadolinio, maghemita e
magnetita preparadas com as mesmas condi¢des e os didametros médios (Dm) calculados pela

equacéao de Debye-Scherrer.

Amostra a(A) Erro de a (A) Dm (nm)
MG90AM10 8,35970 0,00032 12,4
GdO0,1 8,36649 0,00033 17,6
Gdo0,5 8,36667 0,00033 201
MHVT90-D 8,34392 0,00032 8,5
Gd0,10X 8,35167 0,00032 14,1
Gd0,50X 8,37260 0,00033 201

Analisando a Tabela 3.4, compararam-se entre si os parametros de rede
das espécies oxidadas (MHVT90-D, Gd0,10X e Gd0,50X) e os das né&o
oxidadas (MG90AM10, Gd0,1 e GdO0,5). A diferenga do parametro de rede (a)
das particulas Gd0,1 e Gd0,5 sao suficientemente diferentes dos parametros
das particulas MG90AM10, logo pode-se supor que ambos tém realmente
gadolinio em sua estrutura cristalina. Contudo, comparando-se seus
parametros de rede entre si ndo se pode afirmar que as particulas em GdO,1
tém menos gadolinio em sua estrutura do que as em Gd0,5 devido a pequena
diferenca nos parametros de rede que fica na faixa do erro da medida.

Em relagdo as amostras MHVT90-D, Gd0,10X e Gd0,50X, devido aos
valores dos parametros de rede supbe-se que as duas ultimas tem gadolinio
em sua estrutura cristalina e que Gd0,10X tem menos gadolinio na estrutura
do que Gd0,50X devido a boa diferenca entre seus parametros de rede.

Os resultados mostram que a estrutura de Gd0,1 ndo se apresenta
diferente da amostra Gd0,5 sendo que Gd0,1 e Gd0,5 foram os precursores de
Gd0,10X e GdO0,50X, respectivamente, e ainda analisando os resultados
mostrou-se que as estruturas dos dois Uultimos sido consideravelmente
diferentes. Conseguiu-se obter ferritas de gadolinio, mas ndo pode-se afirmar

com certeza que todo o gadolinio adicionado fez parte da estrutura da ferrita.
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3.2.2 — Caracterizacao por Espectroscopia no IV

Como se sabe os espectros na regido do IV da magnetita e da
maghemita s&o diferentes devido ao fato de que alguns modos vibracionais na
magnetita ndo sdo ativos no IV. Tal fato se atribui a maior simetria da
magnetita. No caso das ferritas de gadolinio, devido a existéncia de gadolinio
na estrutura, seus espectros no IV se assemelham aos da maghemita, mesmo
as ferritas ndo oxidadas, devido justamente a sua menor simetria.

Nessa faixa de 4000 a 400 cm™', ha uma semelhanca dos espectros das
ferritas de gadolinio com o espectro da maghemita, como mostrado no grafico
da figura 3.6 (b), mas elas apresentam deslocamentos nas bandas’*"®
caracteristicas da maghemita (picos em cerca 432 cm™, 580 cm™ e 635 cm™)
devido justamente a substituicdo de ions Fe3* por jons do Gd*". Além dos fatos
expostos, ndo se consegue observar nenhum modo vibracional da ligagao Gd-
O, devido ao fato de que essas vibragbes s6 aparecem em numeros de onda
menores que 400 cm™ 3.

Analisando os espectros obtidos mostrados nas figuras 3.17, 3.18, 3.19
e 3.20, obtém-se os valores dos numeros de onda dos modos vibracionais mais

importantes mostrados na tabela 3.5.
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Figura 3.17: Espectro no IV da amostra MG90AM10.
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Figura 3.20: Espectros no IV da amostra Gd1NM.

Tabela 3.5: Valores dos trés modos vibracionais caracteristicos das particulas.

Particula vl (cm™) v2 (cm™) v3 (cm™)
MHVT90-D 634 580 430

Gdo,1 632 576 432

Gdo,5 632 565 455,441,434
Gd0,10X 624 580 461, 420
Gdo0,50X 628 563 460, 437, 408
MG90AM10 621 592 445

Analisando o espectro da magnetita (MG90AM10) observam-se as trés
bandas caracteristicas da maghemita (aqui chamadas de v1, v2 e v3), uma
banda em aproximadamente 580 cm” e uma banda que tem inicio em
400 cm™. Essas duas Ultimas s&o caracteristicas da magnetita, o que se leva a
crer que houve uma oxidagao dos ions Fe®" presentes na magnetita formando-
se maghemita, logo tem-se uma mistura de magnetita e maghemita. O fato que

vl no MG90AM10 tem o valor de numero de onda menor pode ser um
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indicador dessa mistura juntamente com a presenca da banda iniciada em 400
cm™.

Sabe-se que a banda v3 é devido a ligacdo dos ions ferro do sitio
octaédrico com oxigénio, v2 esta associada aos ions ferro do sitio tetraédrico e
v1 da organizagdo das vacancias nos sitios octaédricos da maghemita. Ao
substituir ions ferro(lll) por ions gadolinio(lll), que sao cerca de 50% maiores,
tem-se uma distorcéo do reticulo cristalino™, ja provado pelos difratogramas de
raios X, e por causa dessa distorcdo ha diferengcas nos comprimentos das
ligacdes entre os ions de oxigénio e os ions dos metais.

Analisando a tabela 3.5, observa-se que com a substituicdo de ions Fe®*
por fons Gd** ouve uma diminuigdo do nimero de onda de v1, o que deve
ocorrer devido ao menor ordenamento das vacancias nos sitios octaédricos’.
Nota-se também a diminuicdo de v2, que deve significar um aumento no
comprimento da ligacao de Fe-O do sitio tetraédrico devido a distor¢ao do
reticulo cristalino da particula, e nessa banda observa-se que ha uma maior
diminuicdo em seu numero de onda quando se aumenta a quantidade de ferro
substituido”®.

No caso de v3 ha um aumento no valor do numero de onda dessa
banda, mas como esta dentro do limite de resolucdo do aparelho (4 cm™) nao
se pode tirar conclusdes a respeito desse dado e a banda obtida em Gd0,10X
apresenta dois picos em 461 e 420 cm™ que podem vir de contribuicdes de
misturas de maghemita, magnetita e ferrita de gadolinio da particula em
questdo. Além disso, as particulas Gd0,5 e Gd0,50X apresentam varios picos
na banda v3 que devem ser devido a grande substituicdo de ferro por gadolinio
que alterou a simetria do composto para uma simetria menor, e dessa forma
com mais modos vibracionais ativos.

Ao se observar em todas as ferritas de gadolinio (menos a Gd0,10X) o
inicio de uma banda em 400 cm™, que é caracteristica de magnetita, supomos
que nesses compostos tem-se mistura de maghemita, magnetita e ferrita de
gadolinio.

Nos espectros das ferritas ndao oxidadas (MG90AM10, Gd0,1 e Gd0,5)
notam-se dois picos em cerca de 1600 e 1400 cm™ que s3o caracteristicos do
grupo carboxila (C=0) e que se estima que sejam impurezas, ja que ao se

oxidar Gd0,1 para Gd0,10X com nitrato férrico e em temperatura de 100 °C,
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esses picos sumiram o que evidencia que os contaminantes foram destruidos
pelo processo de oxidagao utilizado, tanto que se consegue ver a banda de
absorgao do ion NO3 em 1400 cm™ no espectro de Gd0,10X e ndo se observa
as bandas do contaminante.

Em se tratando do espectro de Gd1NM vé-se que se trata de algo que
ndo & maghemita, magnetita ou ferrita de gadolinio, pode tratar-se de uma
mistura de GdFeO3; e GdsFes012 0 que reforca o resultado obtido pela difracao

de raios X.

3.2.3 — Medidas do potencial Zeta e do ponto isoelétrico

Assim como se fez para as amostras de maghemita, a fim de se obter o
ponto isoelétrico dos fluidos preparados, fez-se uma curva de variagdo do

potencial Zeta em fungao do pH do meio e obteve-se a figura 3.21.
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Figura 3.21: Medidas dos potenciais Zeta em fungdo do pH de cada fluido preparado.
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E pelo grafico da figura 3.21, pode-se determinar o ponto isoelétrico de

cada fluido, com isso a tabela 3.6 foi construida.

Tabela 3.6: Valores do ponto isoelétrico para os fluidos de maghemita, ferritas de gadolinio e

magnetita.

Fluido Ponto isoelétrico (valor de pH)

MG90AM10 7,47

Gdo,1 8,34

Gdo0,5 8,99

MHVT90-D 7,73

Gd0,10X 7,74

Gd0,50X 7,70

Os resultados apresentados na tabela 3.6 mostram que os pontos
isoelétricos dos fluidos de ferrita de gadolinio ndo oxidados (Gd0,1 e Gd0,5)
sdo muito diferentes do ponto isoelétrico da magnetita (MG90AM10) o que
significa que a distribuicdo de cargas na superficie dessas particulas é muito
diferente, e isso pode ser atribuido a quantidade de gadolinio que esta
presente na superficie da particula, tanto que quando se compara Gd0,1 com
Gd0,5 vé-se que a diferenca do valor do ponto isoelétrico aumentou com o
aumento da quantidade de gadolinio contido na ferrita dessa forma podemos
supor que ha uma maior quantidade de gadolinio na superficie.

Contudo, quando se compara as espécies oxidadas (Gd0,10X e
Gd0,50X) com a maghemita (MHVT90-D) nota-se uma pequena diferenga
entre os pontos isoelétricos de cada fluido, diferenca essa tao pequena que
pode até estar dentro do intervalo de erros das medidas. O fato de esses
pontos serem préximos pode ser explicado pela etapa de oxidagdo das
particulas. Por se tratar de uma oxidagdo com nitrato férrico em meio muito
acido e a temperatura de ebuligio da agua, haveria a formagdo de uma
camada de oxido de ferro na superficie®’ deixando os ions de gadolinio em
camadas mais internas da particula, assim formando uma superficie composta
somente de ions de ferro e oxigénio se assemelhando com a superficie da

maghemita. Logo, os valores dos Pl seriam semelhantes.
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Nota-se também que o ponto isoelétrico (Pl) da magnetita (MG90AM10)
€ muito proximo do Pl da maghemita (7,5), o que significa que a superficie
dessa particula esta quase totalmente oxidada, existindo praticamente soé
maghemita na superficie, lembrando que ja foi mostrado pela espectroscopia

no IV que existe uma mistura de magnetita com maghemita nessa amostra.

3.2.4 — Microscopia eletrénica de transmissao

Para as particulas de maghemita optou-se por fazer a medida de
diametro médio (Dm) das particulas utilizando a microscopia eletrbnica de
transmissao, pois através dessa técnica obtém-se resultados mais acurados e
também se consegue aferir o indice de polidisperséo e ter informagdes sobre a
morfologia das particulas. Assim, tém-se as micrografias eletrébnicas das
particulas nas figuras 3.22, 3.23 e 3.24 e os dados obtidos por elas na tabela
3.7.
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Figura 3.22: Histograma e micrografia do fludo MG90AM10.
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Figura 3.23: Histograma e micrografia dos fluidos (a) Gd0,1 e (b) Gd0,10X.
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Figura 3.24: Histograma e micrografia dos fluidos (a) Gd0,5 e (b) Gd0,50X.
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Tabela 3.7: Valores de didmetro médio (Dm) e indice de polidispersdo (S) dos fluido

preparados.

Fluido Dm (nm) S
MHVT90-D 10,1 0,24
MG90AM10 7,6 0,22

Gdo0,1 5,8 0,28

Gd0,10X 4,3 0,26

Gd0,5 5,2 0,30

Gd0,50X 54 0,34

Analisando os dados obtidos através das micrografias e apresentados
na tabela 3.7 vé-se que essas particulas tiveram um didmetro médio
expressivamente menor ao que seria esperado que é o didmetro de MHVT90-
D. Esse fato pode ser atribuido primeiro pela diminuigao de escala da sintese e
pela presenga do gadolinio adicionado a estrutura das particulas.

Comparando-se o didmetro médio de MHVT90-D com o MG90AM10
observa-se que o primeiro tem um didmetro bem maior que o segundo, os que
deveriam apresentar valores proximos, visto que os parametros de sintese
utilizados em ambas foram iguais. Poderia-se até esperar que a maghemita
apresentasse um Dm ligeiramente maior (por volta de 1 nm) devido a formagéao
da camada de oxido de ferro na superficie na etapa de oxidacédo®', mas a
diferencga foi grande. Para explicar esse resultado atribui-se o fato a diminuicéao
da escala, pois mesmo fazendo-a com diminui¢ao proporcional (as medidas do
béquer menor proporcionais as medidas do béquer maior, por exemplo) ainda
assim haveriam fatores que nao se poderia ter um controle preciso (como o
gradiente de concentragcédo ou a velocidade de aquecimento que poderiam ser
diferentes).

Agora, comparando MG90AM10, Gd0,1, Gd0,10X, Gd0,5 e Gd0,50X,
que foram preparadas nas mesmas condi¢cdes e escala, vé-se que o didametro
médio das ferritas de gadolinio € significativamente menor que o da
maghemita, isso pode ser explicado por causa da adigdo do gadolinio. O
gadolinio(lll) € um ion bem maior que o ferro(lll) que substitui (cerca de 50%
maior) e com isso a sua velocidade de difusdo na solugdo deve ser

consideravelmente menor que o ferro(lll), portanto a velocidade de crescimento
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das particulas se torna menor do que deveria ser, ja que o material (gadolinio)
necessario para que a particula crescesse demorava a atingir a semente do
cristal devido a sua menor velocidade de difusdo, entdo esse gadolinio era
incorporado em particulas que se formavam préximo dele, ocorrendo mais
particulas pequenas do que o observado na magnetita.

Ao se analisar os indices de polidispersdao observa-se que tanto a
maghemita quanto a magnetita tem indices parecidos, mas os indices das
ferritas de gadolinio aumentam bastante e com o Gd0,5 e Gd0,50X aumentam
ainda mais. Isso pode ser creditado a baixa velocidade de difusdo do
gadolinio(lll) em solugdo, que pelo mesmo motivo que faz com que as
particulas sejam menores e faz também com que tenham diametros mais
espalhados.

Outro fato que se pode observar nas micrografias das figuras 3.23 e 3.24
€ que apesar das particulas das ferritas de gadolinio ainda apresentarem-se
quase esféricas, elas sdo menos esféricas do que as particulas de maghemita
e magnetita observadas. Esse fato deve ser creditado ao tamanho do
gadolinio(lll) que por ser muito maior que o ferro(lll), distorce o reticulo
cristalino da particula, obrigando-a a adotar formas menos simétricas.

Ao se comprar os Dm obtidos pela DRX (Dmpgrx) mostrados na tabela
3.4 com os obtidos pelo MET (Dmyet) mostrados na tabela 3.7, observa-se que
de todas as amostras os Dmprx apresentam-se muito maiores do que os
Dmpyer. Para ilustrar, na amostra Gd0,1 o Dmprx obtido foi de 17,6 nm
enquanto o Dmyer foi 5,8. Essa diferenga ocorre devido a alta cristalinidade
das amostras (picos dos difratogramas bem estreitos) e por isso os valores

Dmprx sd0 significativamente maiores’.

3.2.5 - Conclusao desta etapa

Ao se analisar os difratogramas de raios X, os espectros no IV e o fato
de que essas particulas sado atraidas por um campo magnético, pode-se
afirmar que realmente obteve-se ferritas de gadolinio magnéticas, contudo, o

maximo de substituicdo de ferro(lll) para a formagao de particulas magnéticas
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ficou em 25%, j& que com 50% de substituicdo obtiveram-se particulas nao
magnéticas que se estima que sejam compostas de uma mistura de GdFeOs; e
GdsFes0qa.

Outro fato a considerar é que utilizar a maghemita como base para se
obter as condicbes para a sintese da ferrita de gadolinio se mostrou
inadequado, ja que obtive-se resultados bem diferentes aos esperados,
principalmente em relagdo ao diametro médio das particulas e o indice de

polidispersao.

3.3 — Caracterizagao dos fluidos cobertos com ADMS

Ao se cobrir as nanoparticulas dos fluidos com ADMS quer-se tornar os
fluidos biocompativeis, ou seja, estaveis em ambientes de pH fisiolégico
(proximo de 7,4). Por isso, se pegou os seis fluidos ibnicos magnéticos de
interesse (MHVT90-D; MG90AM10; Gd0,1; Gd0,10X; Gd0,5 e Gd0,50X) e
cobriram-se suas nanoparticulas com ADMS, obtendo-se seis fluidos
biocompativeis (MHVT90-D-DMSA; MG90AM10-DMSA;  Gd0,1-DMSA,;
Gd0,10X-DMSA; Gd0,5-DMSA e Gd0,50X-DMSA) estaveis em pH em torno
de 7,4.

A fim de se provar que o ADMS realmente se ligou a superficie das
nanoparticulas, mediu-se o espectro na regido do IV e o ponto isoelétrico dos

fluidos cobertos.

3.3.1 — Caracterizacao por Espectroscopia no IV

Mediu-se os espectros de absor¢cao no IV dos fluidos biocompativeis.

Esses espectros sdo mostrados nas figuras 3.25, 3.26 e 3.27.
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Figura 3.25: Espectros no IV dos fluidos biocompativeis (a) Gd0,1-DMSA,; (b) Gd0,10X-DMSA.
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Figura 3.26: Espectros no IV dos fluidos biocompativeis (a) Gd0,5-DMSA,; (b) Gd0,50X-DMSA.
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MG90AM10-DMSA.



80

Analisando os espectros apresentados nas figuras 3.25, 3.26 e 3.27,
nota-se dois picos de absorcdo, um em 1650-1550 cm™ e outro em torno de
1400 cm™ que s3o caracteristicos da deformacdo axial assimétrica e simétrica,
respectivamente, do ion carboxilato -COO™ o que mostra que as moléculas de
ADMS estao ligadas a superficie das particulas pelo fon carboxilato’”"®. Salvo
na amostra Gd0,10X-DMSA, nota-se nos espectros um pico em torno de 1700
cm” que é caracteristico da deformacéo axial de C=0, o que pode significar
que ha carbonilas ndo ligadas a superficie da particula, mas devido a baixa
intensidade das bandas nao se pode fazer tal afirmagao.

Pela espectroscopia no IV, conseguem-se identificar picos de absorcao
de radiacéo no IV caracteristicos de compostos com enxofre’®, com a banda de
deformacao axial da ligacdo C-S ficando entre 700 e 600 cm™". Contudo, devido
a baixa intensidade da banda, ela acaba ficando sobreposta a banda de
deformacao da ligacdo Fe-O em cerca de 630 cm™ (caracteristica das ferritas).

Também estima-se que as moléculas de ADMS dimerizam-se através de

pontes dissulfeto (S-S)°°, mas como a banda de vibracdo dessa ligacdo é fraca
e fica entre 500 e 400 cm™, ela também é sobreposta pela banda em cerca de

430 cm™ que também é uma caracteristica das ferritas.

3.3.2 — Medidas do potencial Zeta e do ponto isoelétrico

Para os fluidos de ferrita de gadolinio utilizou-se o0 mesmo procedimento
usado para os fluidos de maghemita. Foi plotada uma curva de variagdo do
potencial Zeta em funcdo do pH do meio e obteve-se a figura 3.28 e dela

gerou-se a tabela 3.8 com os valores dos pontos isoelétricos de cada fluido.
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Figura 3.28: Medidas dos potenciais zeta em fungédo do pH de cada fluido preparado.

Tabela 3.8: Pontos isoelétricos obtidos pela analise da figura 3.14 para os fluidos

biocompativeis preparados.

Fluido Ponto isoelétrico (valor de pH)
MHVT90-D-DMSA 1,58
Gd0,1-DMSA 1,56
Gd0,5-DMSA 1,588
Gd0,10X-DMSA 1,56
Gd0,50X-DMSA 2,57
MG90AM10-DMSA 1,55

Os resultados vistos na tabela 3.8 mostram que os valores dos pontos

isoelétricos nestes fluidos estdo de acordo com o que se esperava. Devido ao

ponto isoelétrico ser bem diferente de 7,4 (valor de pH) significa que estando

nesse pH as particulas terdo uma carga superficial que ajudara na

estabilizacdo do fluido, juntamente com a repulsdo estérica devido as
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moléculas de ADMS presas a superficie das particulas, fazendo com que
ocorra repulsao eletrostatica entre as particulas e elas assim n&o coagularéo.

Contudo, o valor do ponto isoelétrico do fluido Gd0,50X-DMSA
apresentou-se bem superior aos valores dos outros fluidos biocompativeis (1
unidade de pH que representa uma concentracdo de ions H* 10 vezes menor).

Estima-se que essa diferenca seja devido ao fato de que se tem menos
ADMS ligado a superficie e também com o fato de se ter uma maior area
superficial da particula exposta. Apesar do procedimento de cobertura das
particulas por ADMS ter sido igual em todos os fluidos preparados, uma menor
quantidade de ADMS deve ter se ligado a superficie das particulas em
Gd0,50X-DMSA.

Em fluidos biocompativeis obtidos com o ADMS, os grupos carboxila
(-COOH) do ADMS em pH basico apresentam-se desprotonados (—COQO), logo
no pH que corresponde ao Pl desses fluidos, esses grupos devem estar
protonados de forma que nao gerardo cargas na superficie da particula, dessa
maneira devem ser neutralizados com H' e formar —COOH, entdo em
particulas cobertas com menos ADMS que em outras, necessitara menos H*
para neutralizar esses grupos, por consequéncia o valor do Pl sera maior.
Logo, também tera uma maior area superficial da particula exposta, entdo deve
ocorrer uma elevagao do valor do PlI, ja que o Pl da particula pura é 7,70.

Contudo, mesmo tendo menos ADMS ligados a superficie de suas
particulas, o fluido Gd0,50X-DMSA ainda se apresentou bastante estavel em

pH fisiologico.

3.3.3 — Concluséo desta etapa

Através das medidas da espectroscopia na regiao do IV provou-se que
realmente ha moléculas de ADMS cobrindo as nanoparticulas. Pela analise do
ponto isoelétrico obtido através da curva de potencial Zeta em fungédo do pH,
mostra-se que seu valor € muito distante de 7,0 e essa € uma importante
caracteristica para que as particulas cobertas por ADMS sejam estaveis em pH

fisiologico.
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Capitulo 4 — Conclusdes finais e perspectivas de trabalhos

futuros

4.1 — Conclusoes

Sintetizaram-se as nanoparticulas de maghemita variando-se os
parametros da reagao, com a finalidade de se obter uma rota para a sintese de
nanoparticulas de ferrita de gadolinio. Os parametros obtidos foram os
seguintes: concentracdo de Fe* e Fe®*' iguais a 0,5 mol/lL e 1,0 moli,
respectivamente; temperatura do sistema igual a 90°C e velocidade de
agitagao igual a 1300 rpm.

Com tais parametros obteve-se nanoparticulas de maghemita com boa
qualidade cristalina, como Pl em faixa adequada, espectro na regido do IV
como esperado, com diametro médio na ordem de 10 nm e uma boa
polidispersao, caracteristicas essas que influenciam as propriedades
magnéticas das particulas.

Ja na sintese das ferritas de gadolinio, mostrou-se que se consegue
obter indices de substituicdo com um limite de 25% de substituicdo de ferro (lll)
por gadolinio (), ja que com 50% de substituicdo ndo se obteve compostos
magnéticos. Mostrou-se, também, que nas sinteses das ferritas de gadolinio,
nao ha a necessidade de se controlar a atmosfera, pode-se sintetiza-las em
contato com o ar que ainda obtém-se bons resultados.

Contudo, nao foi possivel obter particulas de ferritas de gadolinio com o
mesmo diadmetro e polidispersdo que as particulas de maghemita ou magnetita,
esse fato foi atribuido ao grande tamanho dos ions de Gd(lll) que devem ter
uma velocidade de difusdo no liquido bem menor que a do Fe(lll) e por isso a
taxa de crescimento das particulas ficou muito menor que a taxa de nucleagao
obtendo-se particulas menores e com distribuicdo de diametros maior. Apesar
disso, as ferritas de gadolinio magnéticas apresentaram boa cristalinidade e
foram identificadas como ferritas por possuirem a estrutura do tipo espinélio e

terem os espectros no IV semelhantes aos da maghemita.
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Conseguiu-se preparar os fluidos magnéticos de ferritas de gadolinio
biocompativeis utilizando o ADMS como cobertura das particulas e esses
fluidos apresentam-se bastante estaveis por um bom periodo de tempo,

prontos para possiveis aplicagdes bioldgicas.

4.2 — Perspectivas de trabalhos futuros

Devido aos resultados praticamente iguais no valor do parametro de
rede das particulas Gd0,1 e Gd0,5 vé-se a necessidade de se estudar mais
detalhadamente como se comporta a estrutura cristalina desses compostos e
isto pode ser feito com um refinamento nos difratogramas com a possivel
utilizagao de difracdo de néutrons que conferem resultados mais acurados.

Também, espera-se quantizar a quantidade de gadolinio que realmente
foi incorporado a estrutura de espinélio, pela medicdo por espectroscopia de
emissao por plasma indutivamente acoplado (ICP) para obter-se a quantidade
exata de gadolinio versus a de ferro e analisando juntamente com os
parametros cristalograficos mais acurados obtidos pela difracdo de néutrons.

Espera-se avaliar a utilidade dos fluidos biocompativeis de ferrita de
gadolinio como agentes de contraste para a ressonancia magnética e suas
outras possiveis aplicagdes bioldgicas.

As técnicas de espectroscopia Mossbauer e fotoacustica também serao

utilizadas.
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