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I’ve seen things you people wouldn’t belive...
Attack ships on fire off the shoulder of Orion.
I watched C-beams glitter in the dark near the Tannhauser gate.

All those moments will be lost... in time... like tears in the rain.

Time to die ...

Roy Batty (Rutger Hauer)
Blade Runner (1982)
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Resumo

Gutierrez, Frederico Vieira; Araujo, Jefferson Ferraz Damasceno Felix
(Orientador); De Falco, Anna (Co-orientadora). Sintese de nanoparticulas
de oxido de ferro funcionalizadas com Pluronic F-127 caracterizadas por
microscopia magnética de varredura. Rio de Janeiro, 2021. 81p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

As nanoparticulas magnéticas (NPMs) apresentam grande potencial em
diversas aplicagdes tecnoldgicas e vem ganhando destaque na area da biomedicina
devido suas propriedades superparamagnéticas. Para este trabalho foram
sintetizadas nanoparticulas de Oxido de ferro (Fe3Os) pelo método de co-
precipitacdo e recobertas com Pluronic F-127 (PL F-127), o qual se demonstrou, a
partir de estudos anteriores, um surfactante com étima estabilidade coloidal e alto
grau de biocompatibilidade, sendo tais caracteristicas relevantes para as aplicacdes
na area da biomedicina. O método de producéo se mostrou eficiente para producgéo
de uma grande quantidade de amostra e baixo grau de oxidacdo, o que mantém a
integridade dos resultados e do material para diversas analises no decorrer de longos
periodos. A espectroscopia Raman e a difracdo de elétrons apontam para a
composicao majoritaria de magnetita cristalina das amostras. As imagens obtidas
atraves de microscopia de transmissdo (MET) mostraram gue o diametro médio das
NPMs ndo é afetado pela concentragdo PL F-127 e estd de acordo com os tamanhos
obtidos pelas técnicas magnéticas. O MET também mostrou particulas
monodispersas com formato esféricas. As técnicas de microscopia magnética de
varredura (MMV), magnetbmetro de amostra vibrante e de efeito Hall revelaram
que o comportamento das NPMs é superparamagnético em temperatura ambiente e
que a funcionalizagdo n&o interferiu significativamente na magnetizacdo de

saturacao.

Palavras-chave
Co-precipitagdo; Nanoparticulas magnéticas; Microscopia Magnética de

Varredura; Superparamagnetico
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Abstract

Gutierrez, Frederico Vieira; Araujo, Jefferson Ferraz Damasceno Felix
(Advisor); De Falco, Anna (Co-Advisor). Synthesis of Pluronic F-127
functionalized iron oxide nanoparticles characterized by scanning
magnetic microscopy. Rio de Janeiro, 2021. 81p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Magnetic nanoparticles (MNPs) have great potential in several technological
applications and are gaining prominence in the biomedical area due to their
superparamagnetic properties. For this work, iron oxide (FesO4) nanoparticles were
synthesized by the coprecipitation method and coated with Pluronic F-127 (PL F-
127), which was demonstrated, from previus studies, a surfactante with excellent
coloidal stability and high degree of biocompatibility, such characteristics being
relevant for applications in the area of biomedicine. The production method proved
to be efficient for producing a large amount of sample and a low degree of
oxidation, which maintains the integrity of the results and material for several
analyzes over long periods. Raman spectroscopy and eléctron diffraction indicate
the samples are pure and crystalline magnetite. The images obtained through
transmission eléctron microscopy (TEM) showed that the mean diameter of MNPs
is not affected by the PL F-127 concentration and is in agreement with the sizes
obtained by magnetic techniques. TEM also showed monodisperse particles with a
spherical shape. Scanning magnetic microscopy (MMV), vibrating sample
magnetometer and Hall effect techniques revealed that the behavior of NPMs is
superparamagnetic at ambient temperature and that the functionalization did not

significantly interfere in the saturation magnetization.

Keywords
Co-precipitation; Magnetic nanoparticles; Magnetic scanning microscope;

Superparamagnetic.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Sumario

1.

1.1.
1.2.
1.38.
1.4.

2.1.
2.2.

3.1
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4,

5.

6.

7.

Introducéo

Nanoparticulas magnéticas
Superparamagnetismo
Funcionalizacéo

Pluronic F-127

Objetivos

Objetivo geral

Obijetivos especificos

Material e métodos

Método de producédo das nanoparticulas

Reagentes utilizados na produgéo de NPMs de Fe30O4
Preparacdo de NPMs de Fes304

Funcionalizagéo de NPMs de FezO4@Pluronic
Caracterizagdo das nanoparticulas

Espectroscopia Raman

Microscépio eletrénico de transmisséao

Magnetdmetro Hall e microscopio magnético de varredura

Resultados e discussdes

Espectroscopia Raman
Microscépio eletrénico de transmissao
Magnetdmetro Hall

Microscépio magnético de varredura

Conclusao

Referéncias bibliogréficas

Apéndice

18
18
19
22
24

27
27
27

28
28
29
31
32
34
34
35
36

39

39

41

57

62

73

75

80


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Lista de figuras

FIGURA 1.1: (A) CICLO DE HISTERESE. (B) CURVA DE MAGNETIZAGAO DE UMA
AMOSTRA FERROMAGNETICA COM VARIAGAO DE UM CAMPO MAGNETICO APLICADO
(ADAPTADO DE MOYSES, 2015). ....ueiiiieieiieiieeiie et 20
FIGURA 1.2. CURVA DE MAGNETIZAGAO DE UMA AMOSTRA SUPERPARAMAGNETICA
(ADAPTADO DE MOYSES,2015)....cuuiiiiiieiiieiieeiie st sie sttt 22
FIGURA 1.3. REPRESENTAGAO DOS DIFERENTES TIPOS DE SURFACTANTES: (A)
ANIONICO, (B) CATIONICO, (C) ANFOTERO E (D) NAO IONICO ....veevvveieiirecieeiesieinan 23
FIGURA 1.4. REPRESENTAGAO ILUSTRATIVA DA FORMAGAO DE UMA MICELA. (A)
MICELA INVERSA E (B) MICELA DIRETA. ...uveiteiitestestesueasesseeseessessessessessessessessesssnsees 24
FIGURA 1.5. MOLECULA DO COPOLIMERO TRIBLOCO PLURONIC F-127................... 25
FIGURA 1.6 (A) ESQUEMA DE FUNCIONALIZAGAO DE UMA PARTICULA POLAR POR
MOLECULAS DE SURFACTANTES. (B) ESQUEMA DE FUNCIONALIZAGAO DE UMA
PARTICULA APOLAR POR MOLECULAS DE SURFACTANTES. ....cccveruerienieeieseeseneeenns 25
FIGURA 3.1. A) SOLUGAO AQUOSA DE PL F-127, (B) SOLUGCAO DE FE?*, (C) SOLUGCAO
DE FE®* E (D) SOLUGAO DA MISTURA SAIS DE FERRO (TODAS ADAPTADO DE SERVIER
IMEEDICAL ART). 1ttt ettt ettt ettt et st et ettt et e et saa e s aa e e e te e s beenbeantesbeeseeneeareeneeaneesreas 30
FIGURA 3.2. (A) FORMAGAO DA SOLUGAO DE SAIS DE FERRO A PARTIR DA MISTURA
DE FE2* E FE®*, (B) ADIGAO DA MISTURA DE SAIS DE FERRO NA SOLUGAO BASICA DE
NH4OH, (C) BECKER COM PRECIPITADO DE NPM SOBRE UMA CHAPA DE
AQUECIMENTO E (D) AMOSTRA DE NPM EM BANHO DE ULTRASSOM (TODAS
ADAPTADO DE SERVIER MEDICAL ART). .ecutiuiiiiitinieniesiesiesieeee e 30
FIGURA 3.3. (A) AMOSTRA DE OXIDO DE FERRO (FE304PURA). (B) SEPARAGAO
MAGNETICA COM IMA DE 0,45 T ..ottt 31
FIGURA 3.4 (A) ADICAO DE PL F-127 NA SOLUCAO BASICA DE NH4OH, (B) ADICAO
DA MISTURA DE SAIS DE FERRO NA SOLUCAO BASICA DE NH4OH, (C) BECKER COM
PRECIPITADO DE NPMS SOBRE UMA CHAPA DE AQUECIMENTO E (D) AMOSTRA DE
NPM EM BANHO DE ULTRASSOM (TODAS ADAPTADO DE SERVIER MEDICAL ART). 33
FIGURA 3.5. AMOSTRAS DE NPS DE OXIDO DE FERRO APOS SECAGEM. AMOSTRA DE
NPS PURA DE FE304 (NUMERO 0) E FUNCIONALIZADAS COM QUANTIDADES
PROGRESSIVAS DE PL F-127 (NUMEROS 1, 2, 3, 4 E5) (GUTIERREZ ET AL., 2021).

PARA MAIORES INDICACOES SOBRE AS QUANTIDADES CONSULTAR A TABELA 3.1. 34


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

FIGURA 3.6: FOTO DO MAGNETOMETRO COMPOSTO POR SENSORES DE EFEITO HALL
(ARAUJO ET AL., 2019). SENSOR 01 MONTADO PARA LEITURA DA VARIACAO DA
INTENSIDADE DO CAMPO MAGNETICO APLICADO PELO ELETROIMA. SENSOR 02
REALIZA A LEITURA DA AMOSTRA, PODENDO VARIAR DE 1 MG ATE 30 MG DE
AMOSTRA . 1t tttttteestttete e s tteeee s st e e e e assb et e e e asbe e e e e s bae et e e aa b e e e e e enbbe e e e ansbe e e e e enbeeeeeanraeeeeaas 36
FIGURA 3.7: IMAGEM QUE REPRESENTA O MICROSCOPIO MAGNETICO UTILIZADO NA
CARACTERIZAGAO DAS NPS (ARAUJO ET AL. 2019). ZABER XY REALIZA
MOVIMENTO DA AMOSTRA NO ESPACO BIDIMENSIONAL PARA LEITURA. ELETROIMA
APLICA UM CAMPO MAGNETICO SOBRE AMOSTRA. SISTEMA DE LEITURA CAPTA A

MAGNETIZACAO EMITIDA PELA AMOSTRA PARA GERACAO DOS MAPAS MAGNETICOS.

FIGURA 3.8: (A) ESQUEMA QUE ILUSTRA SISTEMA DE MOVIMENTAGAO DAS
AMOSTRAS NO ESPACO BIDIMENSIONAL. (B) FIGURA QUE REPRESENTA A POSICAO DO
SISTEMA DE LEITURA ACOPLADO EM UMA PLACA DE CIRCUITO (PORGAO EM COR
VERDE) E O PORTA AMOSTRA (PORGAO EM COR VERMELHO). ...vcevvveiiiiieiieeieseeinas 38
FIGURA 4.1: ESPECTROS RAMAN OBTIDOS COM POTENCIA DE 20 MW, ONDE AS
BANDAS LOCALIZADAS EM 195, 293, 515 E 685 cM™ SA0 CARACTERISTICAS DO
ESPECTRO DA FASE MAGNETITA. A CURVA GRAFITE E REFERENTE A AMOSTRA NPO
(NPMSs PURAS). A CURVA VERMELHA E REFERENTE A AMOSTRA NP1 (NPMs
FUNCIONALIZADAS COM 0,1 G DE PL F-127). A CURVA AZUL E REFERENTE A
AMOSTRA NP2 (NPMSs FUNCIONALIZADAS cOM 0,2 G DE PL F-127). A CURVA
VERDE E REFERENTE A AMOSTRA NP3 (NPMS FUNCIONALIZADAS coMm 0,3 G DE PL
F-127). A CURVA ROXA E REFERENTE A AMOSTRA NP4 (NPMS FUNCIONALIZADAS
com 0,4 G DE PL F-127). A CURVA DOURADA E REFERENTE A AMOSTRA NP5
(NPMSs FUNCIONALIZADAS cOM 0,5 G DE PL F-127) (GUTIERREZ ET AL., 2021). ...40
FIGURA 4.2: ESPECTROS RAMAN OBTIDOS COM POTENCIA DE 50 MW, ONDE AS
BANDAS 221, 284, 400, 488 E 607 cM™ SAO CARACTERISTICAS DO ESPECTRO DA
FASE HEMATITE. A CURVA GRAFITE E REFERENTE A AMOSTRA NP0 (NPMS PURAS).
A CURVA VERMELHA E REFERENTE A AMOSTRA NP1 (NPMsS FUNCIONALIZADAS
coM 0,1 G DE PL F-127). A CURVA AZUL E REFERENTE A AMOSTRA NP2 ((NPMs
FUNCIONALIZADAS cOM 0,2 G DE PL F-127). A CURVA VERDE E REFERENTE A
AMOSTRA NP3 (NPMS FUNCIONALIZADAS coM 0,3 G DE PL F-127). A CURVA ROXA

E REFERENTE A AMOSTRA NP4 (NPMs FUNCIONALIZADAS coMm 0,4 G DE PL F-127).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

A CURVA DOURADA E REFERENTE A AMOSTRA NP5 (NPMS FUNCIONALIZADAS COM
0,5 G DE PL F-127) (GUTIERREZ ET AL., 2021)....cciuiiiiiiieiieiesieenie e 41
FIGURA 4.3: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NPO. (A) IMAGEM PRODUZIDA
NA ESCALA DE 200NM. (B) E (E) SAO IMAGENS PRODUZIDAS NA ESCALA DE 50 NM.
(C) E (D) SAO IMAGENS PRODUZIDAS NA ESCALA DE 100 NM E (F) HISTOGRAMA COM
DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS NPMS. ....oviiiiiic e 42
FIGURA 4.4: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NPO. (A) E (B) SAO IMAGENS
DAS NPMS PRODUZIDAS NA ESCALA DE 5 NM. NESSA ESCALA E POSSIVEL OBSERVAR
OS PLANOS CRISTALINOS FORMADOS. ....vveuveietetessesseaseasaeseesessessessessessessessssssssenes 43
FIGURA 4.5: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NPs1. (A), (B) E (C) SAO
IMAGENS PRODUZIDAS DAS NPMS NA ESCALA DE 50 NM, (D) IMAGEM PRODUZIDA
NA ESCALA DE 200 NM E (E) HISTOGRAMA COM DISTRIBUIGAO DE TAMANHO DAS

FIGURA 4.6: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NP1. (A), (B) E (C) SAO
IMAGENS PRODUZIDAS DAS NPMS NA ESCALA DE 5 NM. NESSA ESCALA E POSSIVEL
OBSERVAR OS PLANOS CRISTALINOS FORMADOS........ceittetiaieesieeniesiesieesseseessesseenns 45
FIGURA 4.7: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NP2. (A), (B) E (C) SAO
IMAGENS PRODUZIDAS DAS NPMS NA ESCALA DE 50 NM, (D) FOI A IMAGEM
PRODUZIDA NA ESCALA DE 100 NM E (E) IMAGEM PRODUZIDA NA ESCALA DE 200 NM
E (F) HISTOGRAMA COM DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS NPMS........cccccvevirenne. 46
FIGURA 4.8: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NP2. (A) E (B) SAO IMAGENS
PRODUZIDAS NO MET DAS NPMS NA ESCALA DE 5 NM. (C) A IMAGEM APRESENTA
AS NPMSs NA ESCALA DE 10 NM. NA IMAGEM (A) ESTA BEM NITIDA A PRESENCA DOS
PLANOS CRISTALINOS FORMADOS. ...c.uvtetriateesireaieesnreasseeasseessessnseessesssseesseesnneessnens 47
FIGURA 4.9: AS IMAGENS PRODUZIDAS NO MET REPRESENTAM MORFOLOGIA DA
AMOSTRA NP3. (A), (C) E (E) IMAGENS PRODUZIDAS DAS NPMS NA ESCALA DE 200
NM. (B) IMAGEM PRODUZIDA NA ESCALA DE 50NM , (D) IMAGEM PRODUZIDA DAS
NPMs NA ESCALA DE 100 NM E (F) HISTOGRAMA COM DISTRIBUIGAO DE TAMANHO
DAS NPIMS. ..ttt ettt a et 49
FIGURA 4.10: A IMAGEM PRODUZIDA NO MET REPRESENTAM A AMOSTRA NP3 NA
ESCALA DE 5 NM. CONSEGUIMOS OBSERVAR NESSA ESCALA A PRESENGA DOS
PLANOS CRISTALINOS DAS NPMS. ...ttt 50
FIGURA 4.11: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NP4. (A) IMAGEM

PRODUZIDA DAS NPMS NA ESCALA DE 200 NM, (B) E (C) IMAGENS PRODUZIDAS NA


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

ESCALA DE 50 NM E (D) HISTOGRAMA COM DISTRIBUIGAO DE TAMANHO DAS NPMSs
(GUTIERREZ ET AL., 2021) .. uciitieie ettt ettt st 51
FIGURA 4.12: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NP4. (A) E (B) SAO IMAGENS
PRODUZIDAS NO MET DAS NPMS NA ESCALA DE 5 NM. CONSEGUIMOS OBSERVAR
NESSA ESCALA A PRESENGA DOS PLANOS CRISTALINOS DAS NPMS. .......ccccveviinnen. 52
FIGURA 4.13: AS IMAGENS REPRESENTAM A AMOSTRA NP5. (A), (B) E (C) SAO
IMAGENS PRODUZIDAS DAS NPMS NA ESCALA DE 50 NM, (D) IMAGEM PRODUZIDA
NA ESCALA DE 200 NM E (E) HISTOGRAMA COM DISTRIBUIGAO DE TAMANHO DAS

FIGURA 4.14: A IMAGEM REPRESENTAM A AMOSTRA NP5. IMAGENS PRODUZIDA NO
MET DAS NPMs NA ESCALA DE 5 NM. CONSEGUIMOS OBSERVAR NESSA ESCALA A
PRESENCA DOS PLANOS CRISTALINOS DAS NPMS. .....ccviiiiiiiiicc e 54
FIGURA 4.15: DIFRAGCAO DE ELETRONS DAS AMOSTRAS (A) NPsO0, (B) NPs1, (c)
NPs2, (D) NPs3, (E) NP4 E (F) NPs5. M: MAGNETITA, H: HEMATITA (GUTIERREZ ET
AL, 2021). oottt et e e re et et e te e ae e e nre s 56
FIGURA 4.16. GRAFICO QUE REPRESENTA AS MEDIDAS DA AMOSTRA NPs0. Os
CIRCULOS AZUIS REPRESENTAM AS MEDIDAS REAIS OBTIDAS ATRAVES O
MAGNETOMETRO HALL DA PUC-RI0. JA A CURVA CONTINUA DA COR VERMELHA

REPRESENTA AS MEDIDAS REALIZADAS NO MAGNETOMETRO COMERCIAL DO CBPF.

FIGURA 4.17. GRAFICOS QUE REPRESENTAM AS MEDIDAS DAS AMOSTRAS APOS O
RECOBRIMENTO, AS CURVAS COMPOSTAS POR BOLAS NA COR AZUL REPRESENTAM
AS MEDIDAS FEITAS NO MAGNETOMETRO HALL DA PUC-RIO JA AS CURVAS
CONTINUAS NA COR VERMELHA AS MEDIDAS REALIZADAS NO MAGNETOMETRO
COMERCIAL DO CBPF: (A) CURVAS DE MAGNETIZAGAO DA AMOSTRA NPs1. (B)
CURVAS DE MAGNETIZAGCAO DA AMOSTRA NPS2. (C) CURVAS DE MAGNETIZAGAO
DA AMOSTRA NPS3. (D) CURVAS DE MAGNETIZAGAO DA AMOSTRA NPs4. (E)
CURVAS DE MAGNETIZACAO DA AMOSTRA NPSD. ..ot 59
FIGURA 4.18: GRAFICO QUE REPRESENTA AS MEDIDAS REALIZADAS NO
MAGNETOMETRO VSM (CBPF) DAS AMOSTRAS NPs0O, NPs1, NPs2, NPs3, NPs4 E
NPs5 cOM APLICACAO DE CAMPOS POSITIVOS E NEGATIVOS, VARIANDO DE-2.0 T A
2.0 T (ADAPATADO DE GUTIERREZ ET AL., 2021). NPsSO EM AZUL ESCURO, NP1 EM

VERMELHO, NP2 EM PRETO, NP3 EM AMARELO, NP4 EM AZUL CLARO, NP5 EM


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

FIGURA 4.19: (A) PORTA AMOSTRA FEITO DE ACRILICO, NO CENTRO PODEMOS
VERIFICAR A CAVIDADE CILINDRICA ONDE FOI DEPOSITADA A NPsO0. (B) MAPA
MAGNETICO DA MESMA AMOSTRA FEITO NO ESPAGO XY COM UM CAMPO
MAGNETICO APLICADO DE 0.5 T. (C). GRAFICO QUE REPRESENTA O MAPA EM 3D
(ADAPTADO DE GUTIERREZ ET AL., 2021). ..oiviiiiiiieiiieiesie e 62
FIGURA 4.20: MAPAS MAGNETICOS DA AMOSTRA NPs0O PARA CAMPOS MAGNETICOS
POSITIVOS APLICADOS VARIANDO DE O MT A500 MT....cviiiiiiee e 63
FIGURA 4.21: MAPAS MAGNETICOS DA AMOSTRA NPSO PARA CAMPOS MAGNETICOS
NEGATIVOS APLICADOS VARIANDO DE -34 MT A-500 MT. ..cccoviiiiiee e, 64
FIGURA 4.22: MAPAS MAGNETICOS DA AMOSTRA NPsO EM 3D OBTIDOS
DIRETAMENTE DOS MAPAS NO ESPACO XY, COM CAMPOS VARIANDO DE -500 MT A
500 MY (GUTIERREZ ET AL., 2021). .ecveiiiieiie ettt 65
FIGURA 4.23: GRAFICO QUE REPRESENTA AS MEDIDAS DA AMOSTRA NPs0. A
CURVA COMPOSTA POR CIRCULOS NA COR AZUL TRATA-SE DA MEDIDA FEITA NO
MICROSCOPIO MAGNETICO DA PUC-RIO, JA A CURVA CONTINUA NA COR VERMELHA
A MEDIDA REALIZADA NO MAGNETOMETRO COMERCIAL DO CBPF (ADAPTADO DE
GUTIERREZ ET AL+, 2021). 1ecutiiiie ittt sie ettt sttt nns 66
FIGURA 4.24: MAPAS MAGNETICOS DA AMOSTRA NPS2 PARA CAMPO MAGNETICOS
POSITIVOS E NEGATIVOS APLICADOS VARIANDO DE -500 MT A 500 MT................... 67
FIGURA 4.25: MAPAS MAGNETICOS DA AMOSTRA NPs2 EM 3D OBTIDOS
DIRETAMENTE DOS MAPAS NO ESPACO XY, VARIANDO DE -500 MT A 500
MT(ADAPATADO DE GUTIERREZ ET AL., 2021)....ccuiiiiiiiiiiiiiieienieie e 68
FIGURA 4.26: MAPAS MAGNETICOS DA AMOSTRA NPS5 PARA CAMPO MAGNETICOS
POSITIVOS E NEGATIVOS APLICADOS VARIANDO DE -500 MT A 500MT........ccveeeee. 69
FIGURA 4.27: MAPAS MAGNETICOS DA AMOSTRA NPs5 EM 3D OBTIDOS
DIRETAMENTE DOS MAPAS NO ESPACO BIDIMENSIONAL VARIANDO DE -500 MT A
BO0 MT . oottt et s e et e e s b e e e be e s ab e e beesar e e ebeeeabeeebeeenreeareeebeeareens 70
FIGURA 4.28: (A) GRAFICO QUE REPRESENTA AS MEDIDAS DA AMOSTRA NPs2. A
CURVA COMPOSTA POR CIRCULOS NA COR AZUL TRATA-SE DA MEDIDA FEITA NO
MICROSCOPIO MAGNETICO DA PUC-RIO, JA A CURVA CONTINUA NA COR VERMELHA
A MEDIDA REALIZADA NO MAGNETOMETRO COMERCIAL DO CBPF. (B) GRAFICO QUE
REPRESENTA AS MEDIDAS DA AMOSTRA NPS5. A CURVA COMPOSTA POR CIRCULOS

NA COR AZUL TRATA-SE DA MEDIDA FEITA NO MICROSCOPIO MAGNETICO DA PUC-


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

RI10, JA A CURVA CONTINUA NA COR VERMELHA A MEDIDA REALIZADA NO
MAGNETOMETRO COMERCIAL DO CBPF (ADAPTADO DE GUTIERREZ ET AL., 2021).71

FIGURA 7.1: A) FILTRO, B) FONTE DE TENSAO DE 5V E C) LOCK-IN. .....cccvevvrennenne. 80


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Lista de tabelas

TABELA 3.1: SOLUCOES AQUOSAS DE NH4OH CcOM DIFERENTES CONCENTRACOES

0 I e TR 33
TABELA 4.1: TAMANHO MEDIO E DESVIO PADRAO DAS NPMS. .coovvviiiieeiiieeiin, 54
TABELA 4.2: DADOS DAS MEDIDAS NO MAGNETOMETRO HALL NA PUC-RIO ........ 57

TABELA 4.3: DADOS DAS MEDIDAS DAS NPS REALIZADAS NO MAGNETOMETRO

HALL bbbttt 60
TABELA 4.4: ESTIMATIVA DO DIAMETRO MEDIO DAS NPsS (GUTIERREZ ET AL., 2021).
............................................................................................................................... 61
TABELA 4.5: ESTIMATIVA DO DIAMETRO MEDIO DAS NPS (GUTIERREZ ET AL., 2021).
............................................................................................................................... 66
TABELA 4.6: DADOS DAS MEDIDAS DAS NPMs REALIZADAS NO MMV (PUC-RI0).

............................................................................................................................... 72


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Lista de abreviacdOes

CAPLH
CBPF
CMC
DLS

LabMic
LBTM
LIMM
MMV
NPs
NPMs
PL F-127
PUC-Rio
UFG
UFPI

Central Analitica Padre Leopoldo Hainberger

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

Concentracdo Micelar Critica

Espalhamento de Luz Dindmico (do inglés, Dynamic Light
Scattering)

Laboratdrio de Multiusuério de Microscopia de Alta Resolucdo
Laboratorio de Biofisica e Tratamento de Materiais
Laboratorio de Instrumentacdo e Medidas Magnéticas
Microscopio Magnético de Varredura

Nanoparticulas

Nanoparticulas Magnéticas

Pluronic F-127

Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro
Universidade Federal de Goiés

Universidade Federal do Piaui


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Referéncias bibliograficas

1.
Introducao

1.1
Nanoparticulas magnéticas

Ao longo dos ultimos anos, as nanoparticulas (NPs) demonstraram um grande
potencial tecnoldgico para aplicacdo nas areas biologicas e médica. AplicacGes
como transporte de drogas através do corpo humano guiadas através de um campo
magnético externo (Shi, 2009).

Na medicina para realizacdo de um diagnostico e/ou tratamento, muitas vezes
€ necessario gerar imagens de um local ou sistema através de exames de raios-X,
imagem de ressonancia magnética ou tomografia, entre outros. Esses exames
emitem feixes (sinais de entrada), que podem ser ondas, luz, ultrassom, etc., apos
interagir com uma amostra é gerado uma resposta (sinal de saida), que contém
informacdes sobre o sistema, porém ndo é forte o suficiente, dificultando um
diagnostico exato e preciso. Para melhorar o sinal de resposta do sistema, utiliza-se
agentes de contrastes especificos para cada tipo de situacdo. Alguns estudos
mostram que o0 uso de nanoparticulas metélicas tem aprimorado a area de
bioimagens, dentre elas estdo as nanoparticulas de ouro e as nanoparticulas
magnéticas (L. Vayssie et al., 1998; Shi, 2009; Arsalani, et al. 2018).

Outra aplicacdo de nanoparticulas que vem ganhando destaque na area da
biomedicina é a hipertermia, onde se propde o tratamento de cancer com dano
minimo ao paciente. Gilchrist et al. (1957) foi o primeiro a pesquisar sobre a terapia
de hipethermia utilizando nanoparticulas magnéticas. Ele injetou nos ganglios
linfaticos de um animal particulas de éxido de ferro e observou um aumento de
temperatura de 5 °C, apds expor o animal a um campo magnético aplicado
alternado. Para o tratamento de cancer pode ser feito uma excisdo no tumor com
alta energia térmica ou por baixo aquecimento local para manter o tecido

cancerigeno entre 42-45 °C. Nesta temperatura, a enzima necessaria para
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sobrevivéncia celular é desativada e as células morrem lentamente (Storm, 1983,
Shi, 2009).

1.2.
Superparamagnetismo

As nanoparticulas magnéticas possuem vasta aplicacdo em diferentes estudos,
em especifico as nanoparticulas de magnetita (FesO4). Estas nanoparticulas em
particular, apresentam duas vantagens em relacdo as demais, baixa toxicidade e
controle das suas propriedades magnéticas, tais como ferromagnetismos e o
superparamagnetismo (Souza, 2011).

Vale ressaltar que as propriedades magnéticas das nanoparticulas estdo
correlacionadas a composi¢do, morfologia, tamanho, distribuicdo de tamanho e
grau de cristalinidade. O nucleo da nanoparticula, de preferéncia, tem que
apresentar dimensdes por volta de 10-50 nm para a maioria das aplicagfes na
medicina, esse intervalo de tamanho evita obstrucgdes intravenosas preservando o
comportamento superparamagnético (Sinnecker, et al., 1994; Araujo, 2013).

Em um regime de tamanho onde as particulas se encontram na faixa de
dezenas de microns, a magnetita apresenta um carater ferromagnético, ou seja, apés
aplicar um campo magnético e remové-lo em sequéncia, as particulas mantém uma
magnetizacdo residual e como consequéncia elas tendem a aglomerar. Essa
aglomeracéo ocorre, todavia, pois existe uma forte interacéo entre os momentos de
dipolo de 4tomos vizinhos que os mantém alinhados. Estas regides sdo chamadas
de dominios magnéticos e as separacfes sdo denominadas de paredes de dominio.
Para entender melhor os dominios magnéticos e as paredes de dominio, € preciso
entender a relacdo da curva do ciclo de histerese (Figura 1.1 (a)) de um material
ferromagnético na presenca de um campo magnético aplicado (Araujo, 2013;
Moysés, 2015).
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Figura 1.1: (a) Ciclo de histerese. (b) Curva de magnetizacdo de uma amostra ferromagnética
com variagdo de um campo magnético aplicado (adaptado de Moysés, 2015).

Partindo de uma situacdo em que possuimos uma amostra de um determinado
material ferromagnético que esteja desmagnetizado, ponto O, ao aplicar se um
campo H, podemos observar um aumento na magnetizacdo (M). Os dominios vao
se alinhando (setas) na mesma direcdo. Quando todos se alinharem, significa que o
material atingiu a magnetizacdo de saturacdo (Ms). Neste momento a amostra se
encontra saturada e com isso ndo ha mais a presenca de paredes de dominio. Esta
primeira curva (O — Ms) é denominada de curva virgem ou primeira curva de
imantacgao (Figura 1.1 (b)). Ao diminuirmos a intensidade do campo H, podemos

observar que a curva toca o eixo das ordenadas (Ms — C), onde o campo aplicado


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Referéncias bibliogréaficas 21

é zero ou nulo. Porém, no ponto C a magnetizacdo do material é diferente de zero.
O valor de M no ponto C recebe o nome de magnetizag&o residual, e o fendbmeno é
conhecido como remanéncia. Ao invertermos o sinal do campo aplicado H e
aumentando |H|, os dominios se reorientam e a magnetizagao segue o trajeto de C—
D, até a curva tocar o ponto D onde a amostra se encontra desmagnetizada, ou seja,
a magnetizacdo (M) é zero. O valor de |H| no ponto D recebe o nome de
coercividade do material. Este campo pode ser entendido como campo magnético
necessario para que a magnetizacdo seja zero. Continuando com |H| crescente e
menor que zero, |M | volta a regido de saturacdo no ponto -Ms e podemos verificar
que os dominios estdo alinhados no sentido oposto. Repetindo o ciclo no sentido
inverso a partir do ponto -Ms, a magnetizacéo segue o caminho -Ms — F — G da
Figura 1.1 (b) e continua até chegar em Ms. Assim, obtendo a curva total,
denominada curva de magnetizacdo ou, de forma genérica, ciclo de histerese
(Sinnecker et al., 1994; Moyses, 2015).

Ao reduzir o tamanho das particulas magnéticas abaixo de um tamanho
critico, torna-se energeticamente menos favoravel a formacdo de paredes de
dominios. Nesta situacdo, cada particula pode ser representada por apenas um unico
dominio (monodominio). Contudo, a direcdo de magnetizacdo pode mudar por
agitacdo térmica com as particulas apresentando uma auséncia de remanéncia, ou
seja, a diferenca de valor do ponto D ao G da Figura 1.1 (b) tende a zero, este

comportamento é denominado como superparamagnético (Figura 1.2).
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M
"

Figura 1.2. Curva de magnetizacdo de uma amostra superparamagnética (adaptado de
Moysés,2015).

Em resumo, podemos observar a auséncia da remanéncia e coercividade, de
forma que quando aplicado um campo magnético, a particula fica magnetizada e
qguando este campo ¢€ retirado a particula volta ao estado desmagnetizado (Figura
1.2). O contréario do que foi observado na Figura 1.1 (b), onde a particula tem o

comportamento ferromagnético.

1.3.
Funcionalizagcao

Para manter as propriedades magnéticas e viabilizar sua aplicacdo €
necessario garantir uma maior estabilidade coloidal, que se da pela diminuicéo da
formacdo de agregados através de um balanceamento das forcas de atracdo
magnéticas e de Van der Waals e aumento das forcas repulsivas (Silva, et al., 2006;
Arsalani, et al. 2018).

O efeito de aglomeracdo sob condi¢Bes biologicas das NPMs pode ser
reduzido quando as mesmas sao funcionalizadas com surfactantes.

Os surfactantes (Figura 1.3) séo utilizados em diferentes processos
industriais, domésticos e biologicos. Exercem funcdo como, lubrificantes,
emulsificantes, agente de molhabilidade ou de suspensdo e dispersédo de fases,
sendo muito presente no cotidiano da sociedade. Sdo compostos organicos que

apresentam em sua molécula uma parte apolar, conhecida como cauda, e um parte
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polar, conhecida como cabeca. A secdo apolar € construida por cadeias carbonicas,
enquanto a segdo polar pode ser formada por grupos idnicos, ndo iGnicos ou
anfoteros (Daltin, 2011; Felipe, et al., 2016).

Cabeca ! Cauda

a)

Figura 1.3. Representacéo dos diferentes tipos de surfactantes: (a) anidnico, (b) catiénico, (c) anfotero
e (d) ndo idnico

Uma propriedade intrinseca dos surfactantes é a formagdo de micelas apds a
solug&o atingir o ponto de saturacéo, ou seja, uma solugéo saturada com surfactantes
ird formar agregados para o excesso de moléculas de surfactantes adicionadas,
também conhecida como concentracdo micelar critica (CMC). O arranjo das
micelas ird variar de acordo com meio inserido. Para o arranjo em solucGes
apolares, os surfactantes se organizam de forma que as “cabecas” ficam voltadas
para dentro e as “caudas” voltadas para fora (micela inversa), como visto na Figura
1.4 (a). Ja para as solucdes polares, temos as “caudas” voltadas para dentro e as
“cabegas” voltadas para fora (micela direta), como ilustra a Figura 1.4 (b) (Daltin,
2011).
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b)

meio apolar meio polar

Figura 1.4. Representaco ilustrativa da formacdo de uma micela. (a) micela inversa e (b)
micela direta.

Os surfactantes atuam formando uma camada “protetora” ao redor da NP,
diminuindo a interacdo entre elas (Zhou et al., 2009).

Para este trabalho, foi utilizado como camada de recobrimento das NPMs o
polimero Pluronic F-127.

1.4.
Pluronic F-127

Os copolimeros Pluronic F-127 (PL F-127) é um copolimero tribloco (PEO-
PPO-PEO) de estrutura molecular anfifilica. O estudo deste polimero vem
crescendo no meio cientifico por ser biocompativel e muito eficiente para
estabilizacdo de nanoparticulas em comparacdo a outros polimeros como HPS,
CTAB, Acido Oléico, Tweem 20, Tween 80 e 0 SDS (Abdullin, et al., 2009; Araujo,
2013; Gyulai, et al., 2015; Del Rosso, et al., 2018). Sua cadeia de trés blocos de
polimeros possui a parte central, dada pelo polioxipropileno, diferente das dos
extremos, compostos por polioxietileno, gerando assim uma sequéncia hidrofilica-
lipofilica-hidrofilica (Figura 1.5), que forma micelas espontaneamente, o que é
vantajoso para estabilizar as nanoparticulas. O Pluronic possui diferentes
classificagfes, como por exemplo o Pluronic F-68, Pluronic P-123 e Pluronic F-
127. O codigo no final do nome indica o estado fisico do polimero como: L para
estado liquido, F para o formato de particulas solidas em flocos e P para estado
pastoso. Também é possivel dizer o grau de polimerizacdo do bloco do éxido de
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propileno dividido pelo fator 5, com os digitos iniciais e o ultimo digito nos diz a
porcentagem em peso da molécula central, como por exemplo o PL F-127, seu grau
de polimerizagdo ¢é de 65 e 0 peso de 70 % do d6xido de etileno (Solovieva et al.,

2009).
@] (o]
HO 0] H
65 100

100

Figura 1.5. Molécula do copolimero tribloco pluronic F-127.

Os mondmeros se organizam em forma aproximadamente esférica, onde
todas as por¢des hidrofobicas do surfactante estariam voltadas para o centro,
formando a interface com a agua (Figura 1.5). A superficie da micela é, portanto,
uma regido de separacdo entre meio aquoso e a regido apolar hidrofébica, que fica
no interior (Thinemann et al.,, 2005). A formacdo de micela provoca o
encapsulamento das NPs pelo polimero, o que garante uma maior estabilidade,
dificultando a agregacédo das NPs e tornando-as mais biocompativeis (Rahme et al.,
2008; Abdullin et al., 2009; Arsalani, et al. 2018). A Figura 1.6 mostra o esquema
da formacdo de micelas de PL F-127.

b)

Particula
Particula

z:m

Figura 1.6 (a) Esquema de funcionalizagdo de uma particula polar por moléculas de
surfactantes. (b) Esquema de funcionalizacdo de uma particula apolar por moléculas de surfactantes.

apolar
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A Figura 1.6 ilustra como as moléculas do polimero se organizam em volta de uma
NP ou um agregado de NPs dependendo de sua carga superficial. O esquema da Figura 1.6
(a) a porcdo hidrofilica (cabeca) se liga a NP formando o ndcleo, enquanto os grupamentos
hidrofébicos se localizam na superficie da esfera, formando a interface com a 4gua (cauda).
Para o esquema da Figura 1.6 (b), podemos observar que ocorre o oposto, a cauda se liga a
NP enquanto a parte hidrofilica (cabeca) do polimero forma a interface com a agua, dando

uma caracteristica hidrofilica a particula funcionalizada.
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2.
Objetivos

2.1.
Objetivo geral

O objetivo deste trabalho consiste em produzir NPMs de 6xido de ferro pelo
método da coprecipitacdo, funcionaliza-las utilizando o surfactante PL F-127 e

caracterizar através de diferentes técnicas.

2.2.
Objetivos especificos

Produzir NPs de 6xido de ferro pelo método de coprecipitacdo a partir da mistura
de compostos quimicos de ferro;

Funcionalizar as NPs o surfactante PL F-127;

Determinar a distribuicdo de tamanho das NPs por diferentes técnicas;
Caracterizar as NPs pela técnica de espectroscopia Raman;

Analisar o comportamento magnético para as diferentes concentracdes de PL F-

127 por microscopia magnética de varredura;
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3.
Material e métodos

3.1
Método de producdo das nanoparticulas

As NPMs foram produzidas através do método de coprecipitacdo. A técnica
é simples, versatil e muito eficiente para obtencdo de uma grande quantidade de
NPs (Arsalani, et al. 2018). Outras importantes vantagens desta técnica sdo 0s
baixos custos de producdo envolvidos, o alto rendimento e, enfim, a rapidez no
tempo de reacdo e a obtencdo de suspensfes mais estaveis, isto €, com uma menor
tendéncia a aglomerar. Esse Ultimo ponto, como visto anteriormente no capitulo 1
do presente trabalho, é uma propriedade fundamental e necesséria para aplicagdes
na area da biomedicina (L. Vayssie et al., 1998; Laurent et al., 2008; Arsalani et al.
20018).

O método de coprecipitacdo envolve a rédpida ocorréncia sequencial de
nucleacdo, crescimento, envelhecimento e/ou processo de aglomeracdo das
particulas. Devido a extrema rapidez do processo, existe uma grande dificuldade de
isolar cada etapa deste método para um estudo independente e aprofundado, os
mecanismos fundamentais da coprecipit¢cdo ainda ndo sd@o completamente
compreendidos (Nielsen, 1964).

Para um breve apanhado, em geral as reacGes de coprecipitacdo apresentam
quatro caracteristicas principais, como exposto a seguir. Os produtos das reacdes
de precipitacdo sdo espécies geralmente soltveis formadas sob condi¢des de alta
supersaturacdo. Tais condi¢des ditam que a nucleacdo sera uma etapa fundamental
do processo de precipitacdo e um grande nimero de pequenas particulas serdo
formadas. Esses processos secundarios como envelhecimento e agregacao afetam
drasticamente o tamanho, morfologia e propriedades do produto. A condi¢éo
necessaria de supersaturacdo para induzir a precipitacdo, séo, usualmente,

resultados de uma reacdo quimica (Cushing, et al, 2004).
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Embora a precipitacdo possa ser induzida de diversas formas, as reacgdes
quimicas séo, de longe, 0 método mais comum para sintese de NPs (Cushing, et al,
2004).

Em vista das vantagens mencionadas, reportadas amplamente na literatura,
essa metodologia de producdo foi escolhida para a obtencdo das amostras do

presente trabalho.

3.2.
Reagentes utilizados na producao de NPMs de Fes3O4

Foram utilizados os seguintes reagentes para producdo das NPMs puras de

magnetita e NPMs funcionalizadas com PL F-127 (FesOs@PIluronic):

e  FeCls.6H.0 (Cloreto férrico hexahidratado P.A.) 270,29 g mol?, N° Clas:
10025-77-1;

e  FeS04.7H,0 (Sulfato de Ferro 1l heptahidratado P.A.) 278,01 g mol?, N°
Clas: 10028-22-5;

e  NH4OH (Hidréxido de amonia 28 % P.A.), N° Clas:1336-21-6;

o Pluronic F-127, (C3HsO.C2H40)x , N° Clas: 9003-11-6; SIGMA

e Agua destilada (destilador NT 422, NovaTecnica, Brasil);

As amostras de FesO4 e Fes0s@Pluronic, foram produzidas no Laboratério
de Biofisica e Tratamento de Materiais (LBTM) do Departamento de Fisica da
PUC-Rio, através do método de coprecipitagdo de ions Fe®* e Fe?" (Figura 3.1 (b)
e (c)), em uma proporcao de 2:1. A sintese consiste na adicdo de uma mistura
homogéneas de sais de ferro (Figura 3.2 (a)) a uma solucéo basica contendo NH4sOH
a uma temperatura amena de aproximadamente 80 °C (Figura 3.2 (b)), com o
proposito de exceder o produto de solubilidade do sal desejado para que ocorra a
precipitacdo (Vayssieres, et al. 1998, Laurent, et al. 2008, Arsalani, et al. 2018). Os
reagentes utilizados na sintese, cloreto férrico hexahidratado (FeCls-6H20, 270,29
g mol?), Sulfato de Ferro Il heptahidratado, (FeSO4.7H.0, 278,01 g mol?),
hidroxido de aménia (NH4OH, 35,04 g mol™) e acido cloridrico (HCI, 36,46 g mol-
1y, foram adquiridos da empresa Vetec Quimica Fina LTDA.
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Figura 3.1. a) solucdo aquosa de PL F-127, (b) solucdo de Fe?*, (c) solucdo de Fe** e (d)
solugdo da mistura sais de ferro. Todas adaptadas de Servier Medical Art).

Figura 3.2. (a) FormacAo da solugdo de sais de ferro a partir da mistura de Fe?* e Fe®*, (b)
adicdo da mistura de sais de ferro na solucéo basica de NH4OH, (c) becker com precipitado de NPM
sobre uma chapa de aquecimento e (d) amostra de NPM em banho de ultrassom. Todas adaptadas
de Servier Medical Art.
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3.3.
Preparacdo de NPMs de Fes30a4

As NPMs de FezO4 foram obtidas pela técnica de coprecipitagdo (Arsalani, et

al. 2018). Os procedimentos para producdo das NPs estdo descritos abaixo:

A mistura de sais de ferro consiste na preparacdo de duas solugdes, uma
dissolvendo 0,0252 mols de FeCls-6H>0 em 25 mL de agua destilada. A outra
solucdo, dissolve 0,0142 mols de FeSO4.7H0 em 10 mL de HCI
(5,49 mol LY.

As solucdes de sais de ferro sdo misturadas em uma proporcéo de 4 mL de Fe3*
para 1 mL de Fe?* estando em concordancia com a proporcio de 2:1. Em um
recipiente separado, uma solugdo aquosa de NH4OH (1,30 mol L?) foi
previamente aquecida a 80 °C em uma chapa de aquecimento por 10 minutos.
A mistura de sais obtida é adicionada a solucdo basica de Hidroxido de amdnia
(28% P.A.) sob agitagéo vigorosa. Pode-se observar a formagéao de precipitado
preto de forma instantanea, indicando a formacéo das NPs suspensas.

As NPMs sdo mantidas por 1 hora no banho de ultrassom para prevenir o efeito
de aglomeracdo. Em seguida as NPMs sao lavadas com agua destilada com o
auxilio de um ima. O procedimento de lavagem é repetido pelo menos trés vezes

para neutralizar o pH da solucao.

a) b)

Figura 3.3. (2) Amostra de 6xido de ferro (FesO. pura). (b) Separagdo magnética com ima

de 0,45 T.
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3.4.
Funcionalizacdo de NPMs de FesOs@Pluronic

As NPMs de FesOs@Pluronic foram obtidas de forma similar das NPs puras

mencionadas no item anterior (Arsalani, et al. 2018).

Os procedimentos para producdo das amostras de FesOs@Pluronic (Figura

3.2) também foram realizados no LBTM do Departamento de Fisica da PUC-RIo,

de acordo com o procedimento padréo:

o Foram preparadas solucdes aquosas com diferentes concentracGes de PL F-
127 (Tabela 3.1). Em seguida foi retirado uma aliquota de 10 mL de cada
solugéo e adicionada na solugio aquosa de NH4OH (1,28 mol L™).

e A solucdo bésica € aquecida a 80 °C em uma placa de aquecimento por 10
minutos.

o A mistura de sais € adicionada a solucdo de PL F-127 sob agitacdo vigorosa
utilizando uma espatula. Observa-se a formacdo imediata do precipitado
preto, indicando a formacao das NPs.

e  Asamostras sdo mantidas no banho de ultrassom por 1 hora, para prevenir a
aglomeracdo. O mesmo procedimento de lavagem das NPMs do item 3.3 é

realizado nas amostras recobertas com PL F-127.
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Tabela 3.1: Solugdes aquosas de NH4OH com diferentes concentracfes de PL F-127

Solucéo

Amostra Nome P1L27F i H.O aqugsa

(g PL F-127) my | (ML | NH.OH

(mL)

0,500 NPs5 10 0 50
0,400 NPs4 8 2 50
0,300 NPs3 6 4 50
0,200 NPs2 4 6 50
0,100 NPs1 2 8 50
Fes0, pura NPsO 0 10 50

a)

d)

N

Figura 3.4 (a) Adicdo de PL F-127 na solugdo basica de NH4OH, (b) adicdo da mistura de
sais de ferro na solucao basica de NH4OH, (c) becker com precipitado de NPMs sobre uma chapa
de aquecimento e (d) amostra de NPM em banho de ultrassom. Todas adaptadas de Servier Medical
Art.
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NPs0

Figura 3.5. Amostras de NPs de 6xido de ferro ap6s secagem. Amostra de NPs pura de FezO4
(amostra NPs0) e funcionalizadas com quantidades progressivas de PL F-127 (amostras NPs1,NPs2,
NPs3, NPs4 e NPsb) (adapatado de Gutierrez et al., 2021). Para maiores indicacbes sobre as
quantidades consultar a .

3.5.
Caracterizacdo das nanoparticulas

As propriedades magnéticas das NPs a temperatura ambiente como o
superparamagnetismo possuem relacdo direta com a dimensdo das particulas,
temperatura e cristalinidade (L. Vayssie et al., 1998, Arsalani et al., 2018).

Existem diferentes tipos de técnicas que nos permitem caracterizar as NPs e
analisar suas propriedades. Por esse motivo, as amostras produzidas para o presente
trabalho foram caracterizadas através das diferentes técnicas descritas a seguir.

3.6.
Espectroscopia Raman

Para caracterizacdo e identificacdo de estruturas moleculares, fases e
compostos quimicos, normalmente sdo utilizadas técnicas de espectroscopia. Esse
tipo de técnica se baseia em absorcdo e emissdo de energia em uma determinada
regido do espectro eletromagnético, de atomos e moléculas. Com as informac6es
obtidas podemos determinar a estrutura cristalina e composicao quimica da amostra
(Sala, 2008).
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A radiagdo incidente sobre uma amostra, pode gerar uma transicdo nos
estados energéticos e, dependendo da regido em que a energia da radiacao incidente
se encontra, ocorrem tipos distintos de transicdo eletronica, como as transi¢es
translacionais, rotacionais e as vibracionais. As transi¢fes vibracionais, em
particular, sdo muito estudadas através da espectroscopia Raman (Ando, 2005)

Esta técnica é baseada no estudo do efeito Raman, que se caracteriza por uma
alteracéo na frequéncia de uma pequena parcela da radiagdo incidente quando esta
é espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas (Bartholomew et al., 2015).

O espectro Raman foi coletado usando um espectrémetro micro-Raman
Senterra Bruker equipado com um sistema CCD. O laser de estado sélido com feixe
de 785 nm como fonte de excitagéo, e a fenda do espectrometro foi definida para
uma resolucdo de 4 cm™. Uma lente de microscopio BX-50 Olympus com 50x
magni-cation foi usada para focar o raio do laser na superficie da amostra. A
poténcia do laser na superficie da amostra foi mantida em 20 mW para evitar efeitos
de aquecimento local e depois em 50 mW para examinar o0s efeitos de aquecimento
local.

Todas as medidas das amostras de NPMs através da espectroscopia Raman
foi desenvolvida em colaboracdo com o grupo do prof. Cleanio Luz-Lima do
departamento Fisica da Universidade Federal do Piaui (UFPI), com objetivo de

estudar a fase, estrutura molecular e os niveis de oxidacao.

3.7.
Microscopio eletrénico de transmisséo

O microscépio eletrénico de transmissdao (MET) € um tipo de microscopio
eletronico que emite um feixe de elétrons em uma amostra ultrafina. Como
resultado da interacdo dos elétrons transmitidos através da amostra, forma-se uma
imagem projetada no detector. O uso das imagens obtidas pelo MET permite
distinguir os elementos mais leves presentes na amostra analisada, pois estes
apresentam uma coloragéo mais clara em relagdo aos elementos mais pesados, que
por sua vez sera revelado com uma cor mais escura. Também é possivel mensurar
a dimensdo das particulas, grau de aglomeragdo e morfologia (William & Carter,
2016).

As amostras foram diluidas em meio aquoso e depositadas em uma grade de

cobre revestida com carbono de 400 mesh. Apds a secagem, as amostras foram
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analisadas em um MET (modelo JEM-2100, Jeol, Toquio, Japdo), equipado com
EDS, Thermo Scientific, operando a 200 Kv.

As amostras de NPMs foram enviadas para o Laboratério de Multiusuério de
Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) em colaboracdo com o grupo do prof.
Elder Yokoyama do departamento Geofisica da Universidade Federal de Goias
(UFG) para andlise através do MET, com objetivo de estudar a morfologia e
distribuicdo de tamanho das NPs.

3.8.
Magnetdmetro Hall e microscopio magnético de varredura

Foram utilizados dois métodos para obter as curvas de magnetizacdo das
NPMs, em temperatura ambiente, com posterior, caracterizacdo magnética. O
primeiro método utilizado para caracterizar as NPMs foi através do uso de um
magnetdmetro composto por sensores (modelo AD 22151) de efeito Hall, que
podem ser vistos na Figura 3.6 (Araujo et al. 2019). A grande vantagem deste
instrumento é dada pela possibilidade de variar sua sensibilidade sem alterar a
confirguracdo do sistema, ou seja, ndo ha a necessidade de substituir ou trocar o0s

sensores, a sensibilidade pode variar de até 224 mV mT,

Figura 3.6: Foto do magnetémetro composto por sensores de efeito Hall (Araujo et al.,
2019). Sensor 01 montado para leitura da variacdo da intensidade do campo magnético aplicado pelo
eletroima. Sensor 02 realiza a leitura da amostra, podendo variar de 1 mg até 30 mg de amostra.
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Para as medidas das amostras das NPMs produzidas utilizamos a
sensibilidade de 54 mV mT. Antes das medidas é necessario efetuar a calibragio
do equipamento. Tal procedimento foi realizado utilizando uma esfera de niquel
com 99 % de pureza. Foi empregada uma esfera de niquel devido ao seu momento
magnético conhecido, de maneira que seja possivel estimar a distancia entre o
sensor e o centro da amostra, sendo este valor necessario para o calculo do momento
magnético da amostra. Com base na distancia proxima entre o sensor e a amostra,
foi escolhido, para as avaliacbes dos NPMs, o modelo tedrico cilindrico.

Um outro método de caracterizar magneticamente as NPs é utilizando a
técnica de microscopia magnética de varredura (MMV) (Araujo et al., 2020). Este
método é novo e consiste na obtencdo dos mapas magnéticos para cada campo
magnético aplicado na amostra. O MMV (Figura 3.7) possui basicamente um
sistema de leitura composto por dois sensores de efeito Hall, em uma configuracéo
gradiométrica, ligados a uma série de equipamentos comerciais, no sentido de
otimizar a deteccdo do campo magnético induzido da amostra na presenca de um
campo magnético aplicado. O sistema de leitura é fixado em uma placa de circuito
impresso e a amostra que foi depositada em um porta amostra que se movimenta no
espaco bidimensional através de um sistema composto por dois motores de passo
(Zaber - XY Serie na Figura 3.8 (a)). O equipamento pode aplicar um campo

magnético na amostra de até 0.5 T.

Figura 3.7: Imagem que representa 0 microscopio magnético utilizado na caracterizagéo das
NPs (Araujo et al. 2019). Zaber XY realiza movimento da amostra no espago bidimensional para
leitura. Eletroima aplica um campo magnético sobre amostra. Sistema de leitura capta a
magnetizacdo emitida pela amostra para geracdo dos mapas magnéticos.
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Sistema de leitura compostos por

dois sensores de efeito Hall em

uma configurac¢io gradiométrica.

Sensor 01

—

Sensor 02

Figura 3.8: (a) Esquema que ilustra sistema de movimentacdo das amostras no espago
bidimensional. (b) Figura que representa a posicéo do sistema de leitura acoplado em uma placa de
circuito (porgéo em cor verde) e o porta amostra (por¢do em cor vermelho).

As medidas magnéticas foram feitas no Laboratério de Instrumentacdo e
Medidas Magnéticas (LIMM) do departamento de fisica da PUC-Rio, utilizando
um magnetdmetro com dois sensores de efeito Hall, AD 22151 (Analog Devices,
Inc.), e um MMV com outros dois sensores de efeito Hall, HQ-811 (AKM, Corp).
O magnetémetro utilizado pode aplicar um campo magnético na amostra de até 1,0
T com sensibilidade em momento magnético de 1,3 x 10° Am?, utiliza uma fonte
programavel seguindo o protocolo ja validado pelo grupo de pesquisa (Araujo,
2019).

Ja o MMV ¢é um equipamento que utiliza, entre outros equipamentos, uma
fonte de corrente programavel, um sensor de efeito Hall e um eletroima. O MMV é
capaz de gerar campos de até 0,5 T a temperatura ambiente e em sua versao mais
atualizada pode atingir uma sensibilidade da ordem de 10"** Am? (Araujo, 2020).

As curvas magnéticas foram adquiridas a partir da obtencdo dos mapas
magnéticos na presenca dos campos magnéticos aplicados nas amostras.

Para efeito de comparacdo também foram realizadas medidas magnéticas no
Laboratdrio Interinstitucional de Medidas Magnéticas e Transporte (LIMMT) em
magnetébmetro comercial Quantum Design modelo VersaLab PPMS em
colaboragéo com o grupo do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).
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4.
Resultados e discussoes

4.1.
Espectroscopia Raman

Faria et al. reporta em seus estudos as diferentes fases do oxido de ferro:
hematita (a-Fe>O3), magnetita (Fe30s), wistite (FeO), maghemita (y-Fe203),
goetita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e ferroxita (6-FeOOH) pela
espectroscopia Raman e mostra que 0s espectros Raman sdo distintos para cada
fase, e esta técnica pode ser usada de forma efetiva para determinar a fase do 6xido
de ferro. Shebanova et al. e EI Mendili et al. relata as transicdes de fase da magnetita
e maghemita para hematita pela variacdo da poténcia do laser, respectivamente
(Faria, 1997) (Shebanova, 2003; Chernyshova, 2007; EI Mendilli, 2016).

Devido ao fato da fase magnetita e a fase maghemita sofrerem uma transicéo
de fase para hematita com a variagdo da poténcia do laser, neste trabalho os
espectros Raman foram obtidos com duas poténcias diferentes, 20 e 50 mW. Os
espectros obtidos com a poténcia de 20 mW séo apresentados na Figura 4.1. O valor
de poténcia de 20 mW, segundo os trabalhos de Shebanova et al. e EI Mendili et
al., nos garante obter espectro da fase inicial dos materiais sem interferéncia da
poténcia do laser. As bandas observadas nos espectros da Figura 4.1 estdo
localizadas em 195, 293, 515 e 685 cm™, respectivamente. Tais bandas s&o
caracteristicas da fase magnetita, embora algumas bandas, 222, 293 e 400 cm™,
sejam observadas também no espectro da fase hematita (Shebanova, 2003;
Chernyshova, 2007; ElI Mendili, 2016).
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Intensidade Raman
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Figura 4.1: Espectros Raman obtidos com poténcia de 20 mW, onde as bandas localizadas
em 195, 293, 515 e 685 cm™ sdo caracteristicas do espectro da fase magnetita. A curva grafite é
referente a amostra NPO (NPMs puras). A curva vermelha é referente a amostra NP1 (NPMs
funcionalizadas com 0,1 g de PL F-127). A curva azul é referente a amostra NP2 (NPMs
funcionalizadas com 0,2 g de PL F-127). A curva verde é referente a amostra NP3 (NPMs
funcionalizadas com 0,3 g de PL F-127). A curva roxa é referente a amostra NP4 (NPMs
funcionalizadas com 0,4 g de PL F-127). A curva dourada é referente a amostra NP5 (NPMs
funcionalizadas com 0,5 g de PL F-127) (adaptado de Gutierrez et al., 2021).

O espectro Raman obtido com a poténcia de 50 mW (Figura 4.2), para as
mesmas amostras, revela a presenca de picos Raman em 221, 284, 400, 488 e 607
cmt, respectivamente, sendo, segundo a literatura, valores tipicos para hematita
(Faria, 1997; Xu, 2009; Jubb, 2010; Mansour, 2017,). Podem ser observados
também picos em 665 e 710 cm™. A literatura reporta que a presenca de picos em
665 cm™ também ¢é atribuida & hematita, e o seu perfil esta relacionado ao tamanho
da particula, sendo a mesma de acerca de 54.14 nm (Bersani, 1999; Xu, 2009;
Show, 2016; Mansour, 2017,). A ativagdo deste modo esta relacionada a desordem
superficial do nanomaterial que induz a quebra de simetria do espalhamento do
fonon, que € uma quase-particula que designa um quantum de vibragdo em um
reticulo cristalino rigido. Além disso, as bandas detectadas pelo Raman estéo de
acordo com os resultados obtidos pela técnica MET (Figura 4.15 (e)) que serdo
vistos na proxima se¢do. O pico em 710 cm™ pode ser atribuido & maghemita, que

é normalmente caracterizada por trés bandas Raman especificas, em, 350, 500 e
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710 cm, respectivamente, que ndo se encontram em nenhum outro espectro de
oxido de ferro ou 6xi-hidroxidos de ferro (Jacintho, 2009, Jubb, 2010).

—
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Figura 4.2: Espectros Raman obtidos com poténcia de 50 mW, onde as bandas 221, 284,
400, 488 e 607 cm! sdo caracteristicas do espectro da fase hematite. A curva grafite é referente a
amostra NPO (NPMs puras). A curva vermelha é referente a amostra NP1 (NPMs funcionalizadas
com 0,1 g de PL F-127). A curva azul é referente a amostra NP2 ((NPMs funcionalizadas com 0,2
g de PL F-127). A curva verde é referente a amostra NP3 (NPMs funcionalizadas com 0,3 g de PL
F-127). A curva roxa é referente a amostra NP4 (NPMs funcionalizadas com 0,4 g de PL F-127). A
curva dourada é referente a amostra NP5 (NPMs funcionalizadas com 0,5 g de PL F-127) (adaptado
de Gutierrez et al., 2021).

Podemos destacar ainda a banda em 607 cm™, que apresenta um
deslocamento para menos nimero de onda quanto maior for a concentracdo de

pluronic, nos dando um indicio da presenca do pluronic.

4.2,
Microscopio eletrénico de transmisséao

E possivel observar e medir com maior precisdo o tamanho, morfologia e nivel
de aglomeracdo das particulas atraveés das imagens de MET. Com auxilio do
software ImageJ (U. S. National Institutes of Health, Bethesda, Maryland, USA),
foram obtidos os histogramas que mostram a dispersdo de tamanho das NPMs
produzidas pelo método de coprecipitacdo, Figura 4.3 (f), Figura 4.5 (e), Figura 4.7
(F), Figura 4.9 (), Figura 4.11 (d), Figura 4.13 (e), respectivamente.
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Foram realizadas imagens nas escalas de 5, 50, 100 e 200 nm para melhor
andlise das amostras, as figuras Figura 4.3, Figura 4.4, Figura 4.5, Figura 4.6, Figura
4.7, Figura 4.8, Figura 4.9, Figura 4.10, Figura 4.11, Figura 4.12, Figura 4.13,
Figura 4.14, respectivamente.

As imagens obtidas da amostra NPsO (Figura 4.3) mostram aglomerados de
particulas monodispersas. O tamanho médio das NPMs € de 7,65 nm, porém
algumas particulas estdo dentro da faixa de 20-28 nm, resultando em um aumento
no tamanho médio mostrado no histograma (Figura 4.3 (f)). Na Figura 4.3 (b), zoom
da regido assinalada em amarelo da Figura 4.3 (a), nos mostra com maior nitidez

particulas facetadas e com tamanho préximo de 20 nm.

3
o
1
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Figura 4.3: As imagens representam a amostra NPO. (a) imagem produzida na escala de
200nm. (b) e (e) sdo imagens produzidas na escala de 50 nm. (c) e (d) sdo imagens produzidas na
escala de 100 nm e (f) histograma com distribuicdo de tamanho das NPMs.
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E possivel observar a direcdo dos planos cristalinos das NPMs com a Figura
4.4 na escala de 5 nm, o que confirma a cristalinidade das amostras produzidas. A
Figura 4.4 (a) nos mostra uma particula com tamanho aproximado de 17 nm. Na
Figura 4.4 (b) observamos um aglomerado de particulas que variam de 4-10 nm de
didmetro.

Figura 4.4: As imagens representam a amostra NPO. (a) e (b) sdo imagens das NPMs
produzidas na escala de 5 nm. Nessa escala é possivel observar os planos cristalinos formados.
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As imagens obtidas da amostra NPs1 (Figura 4.5) apontam para a obtencdo
de particulas monodispersas com distribuicdo de médio de tamanho de 4,93 nm.
Diferente da amostra NPs0O, podemos observar poucas particulas na faixa 15-20 nm
com formato poligonal (Figura 4.5 (a)), consequentemente, foi obtido um tamanho
médio menor. Na Figura 4.5 (b) e Figura 4.5 (d) observamos particulas com

tamanho mais homogéneo e formato esférico.

Sthnm

NP1 Mean = 4,93 nm 7
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Figura 4.5: As imagens representam a amostra NPs1. (a), (b) e (c) sdo imagens produzidas
das NPMs na escala de 50 nm, (d) imagem produzida na escala de 200 nm e (e) histograma com
distribuicdo de tamanho das NPMs.
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Para as imagens da amostra NPs1 na escala de 5 nm, ¢ possivel observar a
direcdo dos planos cristalinos (Figura 4.6). Na Figura 4.6 (a), destaca-se no centro
da imagem, uma particula com formato levemente alongado, com
aproximadamente 7 nm de largura e 12 de comprimento. Ja na Figura 4.6 (b) temos

um aglomerado de NPMs com didmetros proximos a 5 nm.

Figura 4.6: As imagens representam a amostra NP1. (a), (b) e (c) sdo imagens produzidas
das NPMs na escala de 5 nm. Nessa escala é possivel observar os planos cristalinos formados.
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Nas imagens geradas com o auxilio do MET para amostra NPs2 vemos NPMs

com formato esférico nas Figura 4.7 (a), (b) e (d). Na Figura 4.7 (c) é possivel

observar NPMs com formato poligonal na faixa de 15-30 nm. O histograma (Figura

4.7 (f)) aponta que as particulas sdo monodispersas com distribuicdo de tamanho

médio calculado de 6,33 nm.
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Figura 4.7: As imagens representam a amostra NP2. (a), (b) e (c) sdo imagens produzidas das
NPMs na escala de 50 nm, (d) foi a imagem produzida na escala de 100 nm e (e) imagem produzida na
escala de 200 nm e () histograma com distribuicéo de tamanho das NPMs.
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A Figura 4.8 (a) mostra uma particula com aproximadamente 16 nm de largurae
com formato poligonal. Nesta mesma particula destacam-se os planos cristalinos
visiveis na escala de 5 nm. Na Figura 4.8 (b) temos uma particula com 11 nm de
diametro e formato esférico, proximo ao centro da imagem. A esquerda nota-se uma
particula, também com formato esférico e com 5 nm de didmetro aproximadamente.

Figura 4.8: As imagens representam a amostra NP2. (a) e (b) sdo imagens produzidas no
MET das NPMs na escala de 5 nm. (c) a imagem apresenta as NPMs na escala de 10 nm. Na imagem
(a) estd bem nitida a presenca dos planos cristalinos formados.
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As imagens obtidas para a amostra NPs3 (Figura 4.9) mostram particulas com
distribuicdo de tamanho médio de 8,99 nm. Podemos observar na Figura 4.9 (a) um
aglomerado de particulas com morfologia ndo definida. Na mesma imagem existe
uma regido demarcada em amarelo que pode ser vista com zoom na Figura 4.9 (b),
poucas particulas se encontram na faixa 20-40 nm e com formato poligonal. Essas
particulas geram um aumento no tamanho médio e mostram ser maiores em
comparacdo as NPMs apresentadas nas Figura 4.3, Figura 4.5, Figura 4.7. Porém,
de acordo com histograma (Figura 4.9 (f)), a moda da distribuicdo se encontram na
faixa de 3-5 nm. J& na Figura 4.9 (c), conseguimos observar particulas menos
aglomeradas e com formato esférico. Novamente foi realizado um zoom na regido
assinalada em amarelo (Figura 4.9 (c)) que pode ser visto na Figura 4.9 (d). Nesta
imagem algumas particulas se encontram no tamanho proximo a 10 nm de diametro

e formato esférico.
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Figura 4.9: As imagens produzidas no MET representam morfologia da amostra NP3. (a),
(c) e (e) imagens produzidas das NPMs na escala de 200 nm. (b) imagem produzida na escala de
50nm , (d) imagem produzida das NPMs na escala de 100 nm e (f) histograma com distribuigéo de
tamanho das NPMs.
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Com a Figura 4.10 gerada na escala de 5 nm conseguimos confirmar a
cristalinidade da amostra NP3 a partir da nitidez dos planos cristalinos. E possivel
observa particulas que variam de 4-10 nm e moforlogia indefinida.

Figura 4.10: A imagem produzida no MET representam a amostra NP3 na escala de 5 nm.
Conseguimos observar nessa escala a presenga dos planos cristalinos das NPMs.
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As imagens da amostra NPs4 (Figura 4.11) apresentam particulas
monodispersas. Na Figura 4.11 (a) pode-se observar particulas com formato
esférico. A regido assinalada em amarelo da Figura 4.11 (a), pode ser melhor
observada na Figura 4.11 (b), onde notamos um grupo de particulas com formato
esférico que variam de 3-15nm. Com ajuda do histograma (Figura 4.11 (d))

podemos ver que a amostra NPs4 possui tamanho médio de 5,57 nm.

NP4
Mean 5,57 nm d)

Count (: a.)

4

Yz

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Size (nm)

Figura 4.11: As imagens representam a amostra NP4. (a) imagem produzida das NPMs na
escala de 200 nm, (b) e (c) imagens produzidas na escala de 50 nm e (d) histograma com distribui¢do
de tamanho das NPMs.
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A Figura 4.12 (a) ¢é possivel vizualisar uma nanoparticula com
aproximadamente 19 nm de didmetro e formato poligonal. E bem nitido as facetas
da NPs. Também ¢ possivel observar a orientacdo dos planos cristalinos. Ja na
Figura 4.12 (b), logo ao centro da imagem, é possivel visualizar duas particulas

juntas com formato alongado, com aproximadamente 4 nm de largura e 7 nm de

comprimento.

Figura 4.12: As imagen preseta a amostra NP4. a) e (b) sdo imagens produidasno
MET das NPMs na escala de 5 nm. Conseguimos observar nessa escala a presenca dos planos
cristalinos das NPMs.
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As imagens de MET obtidas da amostra NPs5 (Figura 4.13) mostram
particulas com distribuicdo tamanho médio de 6,83 nm. E possivel observar na
Figura 4.13 (a) e (c) poucas particulas na faixa 20-34 nm, elevando o tamanho
médio. Com a ajuda do histograma (Figura 4.13 (€)) vemos que a maior parte das
particulas se encontram na faixa de 3-6 nm. Na Figura 4.13 (b) destaca-se em preto

uma Unica particula com aproximadamente 50 nm e formato quadriculado. Na

mesma imagem € possivel notar algumas particulas com tamanho préximo de
20 nm.
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Figura 4.13: As imagens representam a amostra NP5. (a), (b) e (c) sdo imagens produzidas

das NPMs na escala de 50 nm, (d) imagem produzida na escala de 200 nm e (e) histograma com
distribuicdo de tamanho das NPMs.
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Na Figura 4.14 vemos uma particula com aproximadamente 18 nm de

didmetro e formato poligonal. Também é possivel ver a direcdo dos planos

cristalinos e sua diregéo, confirmado a cristalinidade da amostra.

Figura 4.14: A imagem representam a amostra NP5. Imagens produzida no MET das
NPMs na escala de 5 nm. Conseguimos observar nessa escala a presenca dos planos cristalinos das
NPMs.

Na Tabela 4.1, para efeito de comparagdo, é possivel verificar os valores do

tamanho médio das amostras de NPMs que foram calculados com auxilio do

software ImageJ e seus respectivos desvios padrdes (o).

Tabela 4.1: Tamanho médio e desvio padrdo das NPMs.

Amostra Tamanho médio (nm) o (nm)
NPsO 7,65 +4.21
NPs1 4,93 +4,49
NPs2 6,33 + 3,38
NPs3 8,99 +5,30
NPs4 5,57 +4,22
NPs5 6,83 +4,57
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Foram realizadas imagens de todas as amostras (Figura 4.15) com auxilio da
técnica de Difracdo de Elétrons. As amostras sdo cristalinas pois ap6s a indexacéo
do respectivo padrdo foram identificados os planos (311), (220), (400), (422), (511)
e (440) que formam o conjuto de planos caracteristicos da magnetita (Scapim, 2017,
Gutierrez, 2018). Assim, para as regides analisadas, as mostras sdo cristalinas e
puras, ou seja, ndo h& presenca de outras fases. Na Figura 4.15 (e) tentamos
identificar os planos da hematita a partir de uma sobreposi¢do. Com isso, se nota a
auséncia dos planos caracteristicos da hematita e auxilia na comprovacéo da pureza
das amostras. Vale destacar que os resultados apresentados pela Difracdo de
Elétrons esta de acordo com os Espectros Raman visto na Figura 4.1 da secdo
anterior, onde temos a presenca das bandas tipicas da magnetita.
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Figura 4.15: Difracdo de elétrons das amostras (a) NPsO, (b) NPs1, (c) NPs2, (d) NPs3,
(e) NP4 e (f) NPs5. M: magnetita, H: hematita (Gutierrez et al., 2021).
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4.3.
Magnetdémetro Hall

Para a obtencdo das curvas magnéticas em temperatura ambiente foram

utilizadas as seguintes quantidade de amostras (Tabela 4.2):

Tabela 4.2: Dados das medidas no magnetdémetro Hall na PUC-Rio

Amostras NPsO NPs1 NPs2 NPs3 NPs4 NPs5

Massa (mg) 14,7 11,5 21,3 11,7 10,5 10,4
Magnetdmetro Hall
(PUC-RI0)

Massa (mg) 10,34 9,33 9,08 10,96 9,45 10,15
Magnetdmetro VSM
(CBPF)

Podemos verificar na Figura 4.16 a comparacdo das duas medidas para a
amostra da NPsO. A curva composta por circulos na cor azul representa 0s
resultados da medida obtida no magnetémetro Hall da PUC-Rio, jaa curva continua

da cor vermelha a medida realizada no CBPF.

T T T T T

30 r 7
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— CBPF ]

N
o
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o
T
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Magnetization (Am 2/kg)
> o

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5
Applied field (T)
Figura 4.16. Grafico que representa as medidas da amostra NPsO. Os circulos azuis

representam as medidas reais obtidas através o magnetdmetro Hall da PUC-Rio. Ja a curva continua
da cor vermelha representa as medidas realizadas no magnetémetro comercial do CBPF.

Através do resultado da Figura 4.16 podemos verificar que se trata de um
comportamento superparamagnético, pois analisando a curva magnética em

temperatura ambiente da amostra NPsO ndo ha remanéncia e nem coercividade
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(Moysés, 2015, Araujo et al. 2019). Na Figura 4.17 verificamos as curvas de
magnetizacdo de todas amostras e também podemos notar que todas as amostras
analisadas, mesmo apds o recobrimento com PL F-127, continuam apresentando o
comportamento superparamagnético, ou seja, ndo apresentam remanéncia e
coercividade em suas curvas, 0 que nos indica que a aplicacdo do campo magnético
ndo causou a aglomeracdo das NPMs (Vayssiere, 1998, Arsalani, 2018, Araujo et
al. 2019).
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Figura 4.17. Gréaficos que representam as medidas das amostras apds o recobrimento, as
curvas compostas por bolas na cor azul representam as medidas feitas no magnetdmetro Hall da
PUC-RIo ja as curvas continuas na cor vermelha as medidas realizadas no magnetémetro comercial
do CBPF: (a) Curvas de magnetizagdo da amostra NPs1. (b) Curvas de magnetizacdo da amostra
NPs2. (c) Curvas de magnetizagdo da amostra NPs3. (d) Curvas de magnetizacdo da amostra NPs4.
(e) Curvas de magnetizacdo da amostra NPs5.

A Tabela 4.3 resume a magnetizacdo das amostras na presenca do campo
magnético aplicado de 1,0 T e 2,0 T (medida realizada no CBPF). Com exce¢&o da
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amostra NP4 que teve a curva de magnetizagdo proximo dos valores da curva de
magnetizacdo da amostra NPO, todas as outras amostras sofreram alteragdo nas

curvas de magnetizacdo em temperatura ambiente apds o recobrimento.

Tabela 4.3: Dados das medidas das NPs realizadas no magnetémetro Hall (Gutierrez et al.,
2021).

Amostras NPsO | NPs1 | NPs2 | NPs3 | NPs4 | NPs5

Magnetizagdo a 1,0 T (Am?/kg) | 28.6 | 27.0 | 24.6 | 26.4 | 284 | 27.9

Magnetizagdo a 2,0 T (Am?kg) | 32.1 | 30.2 | 27.8 | 295 | 32.2 | 31.8

Na Figura 4.18 podemos observar o grafico das curvas das NPMs realizadas
no magnetdometro VSM (CBPF).
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Figura 4.18: Grafico que representa as medidas realizadas no magnetdmetro VSM (CBPF)
das amostras NPsO, NPsl, NPs2, NPs3, NPs4 e NPs5 com aplicacdo de campos positivos e
negativos, variando de -2.0 T a 2.0 T (adapatado de Gutierrez et al., 2021). NPsO em azul escuro,
NP1 em vermelho, NP2 em preto, NP3 em amarelo, NP4 em azul claro, NP5 em rosa.

Além da caracterizacdo magnetica das amostras apontam que se trata de um
comportamento superparamagnético (Figura 4.18), o que é possivel fazer uma
estimativa do didmetro médio das NPMs. Para esta estimativa do diametro médio
assumimos varias condi¢des, embora haja uma distribuicdo de tamanho que sdo
observadas nas imagens de MET, nesta estimativa consideramos que todas as
particulas possuem o mesmo tamanho. E necessario desconsiderar qualquer

interacdo, neste caso usamos a formula de Langevin fazendo uma aproximacéo de
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primeira ordem para baixos campos magnéticos. Foi usada a seguinte Eq. 1 para a
estimativa do diametro médio (Knobel, 2000, Chen et al., 2009, Cullity et al., 2009,
Gutierrez et al., 2021):

3K,T

Eq. 1

. [HOMSZV]

Onde x é susceptibilidade magnética por volume, p, a permeabilidade magnética
no vacuo, Ms a magnetizacdo de saturacdo (Este valor da magnetizacdo de
saturacdo foi também estimado extrapolando a curva de magnetizacdo magnética
M em A m™* em funcio 1 H! campo magnético aplicado em A m™), v volume a ser
estimado, K constante de Boltzmann, T temperatura, como todas as medidas foram
realizadas em temperatura ambiente foi usado 293 K. Podemos escrever a Eq. 1 em
funcdo do diametro (Knobel, 2000, Chen et al., 2009, Araujo 2019, Gutierrez et al.,
2021),
18yKzT1/?
N [ |J.0M527Z']
Eq. 2

Para a amostra NPs0 foram usados os seguintes valores, x = 1,4 e y = 2,7 para
as suscetibilidades obtidas nas curvas das medidas realizadas na PUC-Rio e no
CBPF respectivamente, também foi usado a densidade da magnetita p = 5,197 x
103 Kg m em ambos os casos, pelo fato que os Espectros Raman e as imagens de
Difracdo de Elétron confirmam que as amostras produzidas sdo de magnetita pura
e cristalina (Dunlop, et al., 1997), Ms = 754 kKA m* (PUC-Ri0) e Ms = 450 kA m™*
(CBPF) para a magnetizagao de saturagdo. Na Tabela 4.4 séo reportados os valores

para a estimativa dos didmetros médios bem como os desvios padrdo c.

Tabela 4.4: Estimativa do diametro médio das NPs (Gutierrez et al., 2021).

NPs0 Diametro (nm) o (nm)
Magnetémetro Hall (PUC-Rio) 3,0 +4,2
Magnetdmetro VSM (CBPF) 6,0 +31
MET 7,6 +472
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4.4,
Microscopio magnético de varredura

Foram depositados aproximadamente acerca de 35 pg de NPs em uma
cavidade cilindrica de 400 pum de diametro e 400 um de profundidade, como
reportado na Figura 4.19 (a). O método consiste na obtencdo dos mapas magnéticos
no espaco bidimensional (Figura 4.19 (b)), apds a medida € possivel obter duas
regides: uma de maxima intensidade de campo magnético induzido da amostra e
outra de minima. Estas informacfes devem ser retiradas diretamente do grafico
tridimensional (Figura 4.19 (c)), este grafico é obtido diretamente do mapa no
espaco bidimensional. Estes dois pontos sdo necessarios para a obtencdo do
momento magnético da amostra utilizando um modelo tedrico que leva em
consideracdo o formato do porta amostra (Araujo et al., 2020).

Para cada campo magnético aplicado pelo eletroima foi obtido um mapa
magnético do campo induzido da amostra para campos positivos (Figura 4.20) e
negativos (Figura 4.21), depois da obtencéo das regides de maximo e minimo de
intensidade com ajuda dos gréaficos em 3D (Figura 4.22), foi obtida a curva de
magnetizacdo versus 0 campo magnético aplicado, a Figura 4.23 representa o

grafico da amostra NPs0.
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Figura 4.19: (a) Porta amostra feito de acrilico, no centro podemos verificar a cavidade
cilindrica onde foi depositada a NPs0. (b) Mapa magnético da mesma amostra feito no espago XY
com um campo magnético aplicado de 0.5 T. (c). Gréafico que representa 0 mapa em 3D (adaptado
de Gutierrez et al., 2021).
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Figura 4.20: Mapas magnéticos da amostra NPsO para campos magnéticos positivos
aplicados variando de 0 mT a 500 mT.
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Figura 4.21: Mapas magnéticos da amostra NPsO para campos magnéticos negativos

aplicados variando de -34 mT a -500 mT.
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Figura 4.22: Mapas magnéticos da amostra NPsO em 3D obtidos diretamente dos mapas no
espaco XY, com campos variando de -500 mT a 500 mY (adapatado de Gutierrez et al., 2021).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Referéncias bibliogréaficas 66

40 : : -

9 Microscope PUC-Rio
—CBFF

20 1

Magnetizacdo (Am %ikg)

-40 - ' -
iy, -1 0 1 2
Campo magnético aplicado(T)

Figura 4.23: Gréafico que representa as medidas da amostra NPsO. A curva composta por
circulos na cor azul trata-se da medida feita no microscépio magnético da PUC-RIio, ja a curva
continua na cor vermelha a medida realizada no magnetdmetro comercial do CBPF (adaptado de
Gutierrez et al., 2021).

Na Figura 4.23 é possivel verificar que apesar da limitacdo do campo
magnético aplicado na amostra NPsO de 500 mT devido a limitagdo do MMV,
podemos notar que se trata de uma curva de um material supermagnético, pois ndo
ha coercividade e remanéncia. Desta forma podemos fazer a estimativa do diametro
médio das NPs0, utilizamos os seguintes valores para a estimativa da amostra NPsO
medidas feitas pelo microscopio, y = 2.7 usando a densidade da magnetita p = 5,197
x 10° Kg m (Dunlop, et al., 1997), Ms = 754 kA m* obtemos um diametro de 4,0
nm. Na Tabela 4.5 é possivel verificar os valores para a estimativa do diametro

médio, bem como o desvio padrio o.

Tabela 4.5: Estimativa do didmetro médio das NPs (Gutierrez et al., 2021 artigo publicado).

NPsO Didmetro (nm) o (hm)

MMV (PUC-Rio) 4,0 +29
Magnetdmetro VSM (CBPF) 6,0 +3,1
MET 7,6 +472

Este mesmo método foi repetido para as amostras NPs2 (Figura 4.24 e Figura

4.25) e NPs5 (Figura 4.26 e Figura 4.27) e 0s mesmos comportamentos de material
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superparamagneético foram observados para as NPMs apds o recobrimento com o

surfactante PL F-127 (Figura 4.28).
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Figura 4.24: Mapas magnéticos da amostra NPs2
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Figura 4.25: Mapas magnéticos da amostra NPs2 em 3D obtidos diretamente dos mapas no
espaco XY, variando de -500 mT a 500 mT (adapatado de Gutierrez et al., 2021).
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Figura 4.26: Mapas magnéticos da amostra NPs5 para campo magnéticos positivos e
negativos aplicados variando de -500 mT a 500mT.
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Figura 4.27: Mapas magnéticos da amostra NPs5 em 3D obtidos diretamente dos mapas no
espaco bidimensional variando de -500 mT a 500 mT.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1920843/CA

Referéncias bibliogréaficas 71

(a)

© Microscope PUC-Rio

10

Magnetizacéo (Am %Ikg)

-30 : : :
-2 -1 0 1 2

Campo magnético aplicado(T)

(b)

40 - - T

=&=Microscope PUC-Rio
—CBFF

)
L]

Magnetizacéo (Am Efkg)
=

_4[] Il L Il
-2 -1 1] 1 2

Campo magnetico aplicado(T)

Figura 4.28: (a) Grafico que representa as medidas da amostra NPs2. A curva composta por
circulos na cor azul trata-se da medida feita no microscépio magnético da PUC-Rio, ja a curva
continua na cor vermelha a medida realizada no magnetémetro comercial do CBPF. (b) Gréfico que
representa as medidas da amostra NPs5. A curva composta por circulos na cor azul trata-se da
medida feita no microscopio magnético da PUC-Rio, ja a curva continua na cor vermelha a medida
realizada no magnetémetro comercial do CBPF (adaptado de Gutierrez et al., 2021).
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A Tabela 4.6 compara a magnetizacdo de saturacdo do MMV a um campo
magnético aplicado de 0,5 T em relacdo ao campo magnético de 1,0 T (medida
realizada na PUC-Rio) e 2,0 T (medida realizada no CBPF). A curva de
magnetizacdo de NPs3 é maior que a curva NPs1, para as medidas feitas no MMV.
Enquanto as curvas de magnetizacdo do magnetémetro Hall (PUC-Rio) e VSM
(CBPF), as curvas NPs1 é maior que NPs3. J& as curvas de magnetizacdo de NPsO
é maior que a NPs4 para o MMV e magnetémetro Hall em relacdo ao VSM, onde

a curva NPsO é menor que NPs4.

Tabela 4.6: Dados das medidas das NPMs realizadas no MMV (PUC-Rio0)

(Gutierrez et al., 2021).

VSM (CBPF)

Amostras NPsO | NPs1 | NPs2 | NPs3 | NPs4 | NPs5
Magnetizacdo a 0,5 T (Am?/kg) | 25.9 | 23.4 | 21.6 | 23.7 | 248 | 25.1
MMV
Magnetizacdo a 1,0 T (Am?/kg) | 28.6 | 27.0 | 24.6 | 26.4 | 28.4 | 27.9
Efeito Hall (PUC-Ri0)
Magnetizacdo a 2,0 T (Am?kg) | 32.1 | 30.2 | 27.8 | 29.5 | 32.2 | 31.8
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5.
Conclusao

Para o presente trabalho foi proposto o uso do método de coprecipitacdo para
producdo de nanoparticulas superparamagnéticas e o uso de diferentes
concentragdes do surfactante PL F-127 para sua funcionalizacdo. Apos a producéo
das diferentes suspensdes, foram avaliadas as caracteristicas das nanoparticulas, tais
como: morfologia, cristalinidade, dimensdo. Também foi analizada a relacdo do
recobrimento com o comportamento magnético.

O método coprecipitacdo para producdo se mostrou eficiente, pois foi
possivel gerar uma quantidade abundante de amostras com diferentes concentracdes
de PL F-127, que foram caracterizadas com o auxilio de diferentes técnicas, em
colaboracdo com outros grupos de pesquisa.

O estudo da composicdo do material foi realizado através da Espectroscopia
Raman e Difracdo de Elétrons. Com o Raman foram localizadas as bandas em 195,
293, 515 e 685 cm™ e com a Difracéo de elétrons foi possivel identificar os planos
(111), (220), (311), (400), (422), (511) e (440), que corroboram com os planos
observados nos difratogramas de difracdo de raio-X. De acordo com a literatura,
para as duas técnicas, essas informac6es sugerem que as amostras sdo de magnetita.
Complentando com os resultados da difracdo de elétrons, foi possivel observar a
presenca de planos cristalinos nas imagens de MET na escala de 5 nm.

Através desses resultados, foi possivel também confirmar a pureza e a
cristalinidade do material nas regifes analisadas. Vale ressaltar que os espectros
Raman foram produzidos 6 meses ap6s a confeccdo das NPMs, o que demonstra
que o método de producdo € eficiente na obtencdo da magnetita e o retarda o
processo de oxidacdo, caso as amostras sejam conservadas em ambiente refrigerado
com temperaturas préximas a 20 °C.

A andlise da morfologia das particulas foi feita através do MET mostrando
que particulas menores que 15 nm possuem formato esférico. Ja as particulas

maiores, é possivel observar formato poligonal.
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Para o estudo de distribuicdo de tamanho foi utilizado as imagens geradas
pelo MET foram analisadas pelo software ImageJ, obtendo resultados que
comprovam que o tamanho médio das amostras NPsO, NPs1, NPs2, NPs3, NPs4 e
NPs5 foi de 7,65 nm, 4,93 nm, 6,33 nm, 899 nm, 557 nm e 6,83 nm,
respectivamente.

Também foi realizado uma estimativa de tamanho e andlise do
comportamento magnético das amostras com ajuda das técnicas magnéticas. A
partir da formula de Langevin e realizando uma aproximacéo de primeira ordem foi
possivel calcular o didmetro médio das NPMs, que foi estimada em torno de 4,00
nm, 3,00 nm e 6,00 nm, para as técnicas MMV, Magnetdometro Hall e VMS
respectivamente.

Os graficos de magnetizacao produzidos no MMV e pelo magnetémetro Hall
confirmam o comportamento superparamagnético das NPs, e estdo de acordo com
os graficos do VSM. Em relacdo a magnetizacdo de saturagdo obtidos no MMV a
um campo aplicado de 0,5 T os valores foram de 259 T, 234 T, 216 T, 23,7 T,
24,8 T e 25,1 T. Para magnetizacdo de saturacdo do magnetémetro Hall a um campo
magnético aplicado de 1,0 T foram de 28,6 T, 27,0 T, 24,6 T, 26,4 T, 28,4 T e 27,9
T. E para 0 VSM a um campo magnético aplicado de 2,0 T os valores foram de
32,1T,30,2T,27,8T,29,5T,32,2T, 31,8 T, para as amostras NPs0, NPs1, NPs2,
NPs3, NPs4 e NPsb, respectivamente.
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Apéndice

Funcionamento e processos para realizacdo de medidas no

microscopio magnético de varredura

Figura 7.1: A) Filtro, B) fonte de tensdo de 5 V e C) Lock-in.

Ligar a fonte de alimentacgéo e fornece energia aos seguintes equipamentos:
e Fonte de tensdo de 5V que alimenta o sensor melex e o sistema gradiometro;
e Fonte de corrente que alimenta o eletroima;
e Lock-in;
e Motor de passos Zaber no espaco XY;

e Computador;
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Obs: Antes de ligar o computador verificar se a fonte de tensdo esta zerada, caso

NAO esteja, 0 processo se da pelo programa controle instalado no computador.

Obs 2: E necessario esperar 1 hora para que 0s equipamentos estejam

estabilizados e apos esse tempo iniciar o processo de medida.

Apos ligados todos equipametos é ligado o computador, para que esse 0S
reconheca. Os equipamentos sao ligados ao computador via GPIB ou via serial
R232. Ao final de 1 hora é feito a remocao do polo superior do eletroima e
aciona o reset no programa, que zera o0 motor de passo. No filtro é selecionado
0 sensor A, em seguida com Lock-in se zera a fase e aperta offset. Apds esses
passos, com filtro seleciona o sensor A-B e aguarda 30 minutos. Finalizado o
tempo de espera, é anexado ao motor de passos 0 porta amostra de acrilico, ja
com a amostra inserida a cavidade cilindrica de 400 x 400 um.

Com a amostra inserida precisamos determinar uma posigdo inicial e uma
posicao final de leitura, a qual é feita manualmente com a ajuda do motor de
passos. Essas posicBes sdo determinadas com a ajuda do programa onde é
mostrado constantemente a posicdo no espago bidimensional do motor de
passos. Apos selecionadas as posicdes, retorna-se 0 motor de passos para zero.
No canal X do Lock-in e na posicdo zero, seleciona a sensibilidade a ser
trabalhada e joga o offset para zero. Depois é determinado o passo que 0
Zaber XY vai andar durante o processo de medic¢do. No programa informamos
o tipo de amostra e o tipo de campo trabalhado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920843/CA




