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1. Introducéao

Ultimamente, a comunidade cientifica tem norteado suas pesquisas para a
obtencdo de nanoparticulas magnéticas (NPM), devido suas propriedades fisicas e quimicas
Unicas quando comparadas com as propriedades apresentadas em sua forma bulk. Esses
materiais  apresentam  interessantes  propriedades = magnéticas, tais = como:

superparamagnetismo, alta coercividade, alta susceptibilidade magnética, entre outras [1-2].

As nanoparticulas magnéticas tém acentuada importancia por possuir aplicacdo em
fendmenos bioldgicos. A escala nanométrica dessas particulas compreende didmetros entre
1 e 100 nanémetros (nm) possibilitando o desenvolvimento de tecnologias relacionadas a
biomedicina, uma vez que, a ordem de grandeza dessas particulas é equiparada a ordem de

grandeza de células, virus, proteinas, entre outros [3].

O campo biomédico tem sido bastante promissor para a aplicabilidade das
nanoparticulas, uma vez que elas tém a capacidade de agir como carregadores de
medicamentos [4], reparacdo de tecidos, imagem de ressonancia magnética, hipertermia,
entre outros [5]. Uma classe particularmente importante de nanoparticulas magnéticas que
podem ser empregadas na biomedicina sdo as NPM de déxido de ferro na fase magnetita
(Fes04) e maghemita (Fe203), as quais tém sido amplamente estudadas nas ultimas trés
décadas [6].

As nanoparticulas magnéticas podem ser preparadas por uma variedade de
processos de sintese, os quais destacam-se a co-precipitacdo, sintese hidrotérmica,
transformacdo sol-gel e moagem de bolas [1-6]. O método de sintese escolhido deve
permitir o melhoramento da distribuicdo de tamanho, das propriedades magnéticas e das
caracteristicas das superficies das nanoparticulas a fim de estudar suas propriedades

estruturais e magnéticas.

Um processo de sintese particularmente importante é a sintese do tipo core-shell,
nela tém-se estruturas que sdo constituidas por um ndcleo de um material e uma camada
externa de outro, sendo assim essas estruturas apresentam uma série de vantagens sobre as
particulas convencionais, pois a partir da variacdo de composicao da casca é possivel obter

uma diversidade de propriedades [7] tais como estabilidade coloidal, aumento das opgdes
3



de funcionalidade, entre outras [8].

2. Magnetismo da Matéria

Os materiais magnéticos sdo formados por atomos que possuem momento
magnético, ou seja, apresentam camadas eletronicas incompletas. Esses materiais sao
classificados de acordo com a sua resposta a aplicagdo externa de campos magnéticos, tal
resposta pode ser quantificada através da susceptibilidade magnética, por exemplo, o
diamagnetismo apresenta uma susceptibilidade negativa enquanto 0s materiais
paramagnéticos apresentam susceptibilidade positiva [9-10], issso quando os materiais
magnéticos forem sujeitos a variacdo da temperatura como pode ser observado na figura

abaixo.

Figura 1. Valores relativos dos diversos tipos de susceptibilidade e sua variacdo com a temperatura.
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Fonte: Extraido da referéncia [11].

A descricdo macroscopica do magnetismo na matéria é possivel a partir de trés
quantidades, sdo elas: campo magnético H, inducdo magnética B e magnetizacdo M. Em
certos materiais magnéticos, é possivel observar que M & proporcional a H [9-10], e essa



condicdo é representada a partir da igualdade abaixo:
M=x.H

Onde a grandeza x é a ja mencionada susceptibilidade magnética.

2.1. Diamagnetismo

O diamagnetismo esta associado a tendéncia das cargas elétricas de se opor a
penetracdo de um campo magnético em um material [11]. A origem do diamagnetismo € a
lei de Lenz, a qual propGe que: 0 momento de dipolo magnético proveniente das correntes

induzidas por um campo aplicado se opde a esse campo [10].

Materiais diamagnéticos perfeitos, a exemplo de um supercondutor, exclui todo o
fluxo de seu interior, de modo que, para tais materiais a inducdo magnética € nula e a
susceptibilidade magnética corresponde a -1. Nesses materiais a magnetizacéo tem direcao
oposta a do campo de inducdo de modo que x é negativa e o valor da inducdo magnética B

sera menor na regido do material diamagnético do que quando ele nédo estiver presente [10].

Todos os materiais apresentam diamagnetizacdo, porém, em muitos deles, a
existéncia de um momento magnético permanente mascara esse diamagnetismo provocado

pelos momentos de dipolo induzidos [10-11].

2.2. Paramagnetismo

Em um material paramagnético os momentos magnéticos intrinsecos nao
interagem entre si. Esses momentos séo associados com 0 spin e com 0 movimento orbital
dos elétrons. Um campo inducdo magnética aplicado externo H tendera a orientar 0s

momentos de dipolo paralelamente ao campo [12-13], como representado na figura 2.



Figura 2. Comportamento de um material paramagnético com a) campo magnético igual a zero e b) com
aplicacdo de um campo magnético.

H
H=0 -

Fonte: Extraido da referéncia [13].

A tendéncia dos momentos de dipolo magnéticos de se orientarem na direcdo do
campo é contrariada pela agitacdo térmica que tende a tomar aleatéria a dire¢do dos dipolos
magnéticos [10]. Sendo assim a susceptibilidade sera dependente da temperatura, de modo
que se espera que a susceptibilidade decresca com 0 aumento da temperatura. Esta relacéo

de dependéncia é conhecida como Lei de Curie, e é representada da seguinte forma:

Onde C é uma constante positiva caracteristica do material paramagnético
particular. Esta relacdo é utilizada para casos em que sdo aplicados campos fracos e altas

temperaturas.

2.3. Ferromagnetismo

O ferromagnetismo consiste na presenca espontanea de magnetizacdo nas
substancias mesmo na auséncia da aplicagdo de um campo de indugéo externo. A existéncia
de um momento espontaneo sugere que 0s spins no interior da amostra estdo dispostos de

forma regular [10-11], como esquematizado na figura 3.

Figura 3. Arranjo ferromagnético.
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Fonte: Extraido da referéncia [11].



A magnetizacdo espontdnea em materiais ferromagnéticos varia coma temperatura,
de modo que, a magnetizacdo atinge um maximo a temperatura de OK e cai a zero Kelvin a

uma temperatura critica Tc como pode ser observado na figura 4.

Figura 4. Magnetizacdo espontanea em funcéo da temperatura num material ferromagnético.
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Fonte: Extraido da referéncia [12].

Ressalta-se que Tc é denominada temperatura de Curie ferromagnética [10]. A
temperaturas superiores a Tc, 0S materiais que antes eram ferromagnéticos, onde os spins
estdo alinhados, passam a ser paramagnéticos, onde os spins estdo orientados
aleatoriamente, e apresentam uma susceptibilidade magnética dada pela relacéo:

C

Essa relacdo é uma relacdo de Curie na qual a susceptibilidade magnética x néo é
definida para temperaturas inferiores a Tc, quando o material ferromagneético tem uma

magnetizacdo permanente.

Substancias ferromagnéticas sdo fortemente atraidas mesmo por gradientes de
campos relativamente fracos, pois sua magnetizacdo € muito grande [10]. Os Unicos

elementos ferromagnéticos que existe sdo o ferro, cobalto, niquel, gadolinio e disprésio.

2.4. Antiferromagnetismo

O antiferromagnetismo é originado pela interagdo entre os spins, mas esta
interacdo tende a alinhar os momentos magnéticos em diregdes opostas [12], como

representado na figura 5.



Figura 5. Ordenamento dos momentos de dipolo magnéticos em um material antiferromagnético.
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Fonte: Extraido da referéncia [11].

Como os spins sdo antiparalelos, nos materiais antiferromagnéticos o magnetismo

efetivo externo é muito pequeno ou até nulo [10].

A dependéncia com a temperatura de um material antiferromagnético ¢é
representada na figura 6, na qual On determina a intensidade da interacdo entro 0s
momentos de dipolo e Ty é a temperatura de Néel, é nessa temperatura que ocorre uma

transicdo de fase do antiferromagnetismo para o paramagnetismo de Curie-Weiss [12].

Figura 6. Dependéncia do inverso da susceptibilidade com a temperatura.
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Fonte: Adaptado da referéncia [12].

2.5. Ferrimagnetismo

Em substancias ferrimagnéticas estdo presentes dois tipos diferentes de ions
magnéticos, por exemplo na ferrite de niquel estdo presentes os ions Fe** e Ni?* [10]. A
interacdo de troca forga os ions adquirirem a configuracao representada na figura 7.



Figura 7. Configuracdo dos ions em um material ferrimagnético.
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Fonte: Extraido da referéncia [11].

Os materiais ferrimagnéticos sdo cristais que possuem condutividade elétrica
pequena quando comparados com o0s materiais ferromagnéticos, uma propriedade que pode
ser Gtil em algumas aplicagdes, como o uso em nucleos de transformadores [10, 11].

3. Difracéo de Raios X

Os raios X foram descobertos no final do século 19 por Wilhelm Rontgen (1845-
1923), quando o mesmo realizava experiéncias com raios catodicos, 0s quais Sao
constituidos basicamente por feixes de elétrons acelerados [14-15]. Quando esses elétrons
colidiam com as paredes de um tubo de vidro, ligado a uma bomba de vécuo, onde era
aplicada uma diferenca de potencial entre dois terminais opostos, ocorria a produgdo dos
raios X [16], foi Rontgen quem verificou que os raios X tém alto poder de penetracédo e se

propagam em linha reta.

As primeiras experiéncias evidenciaram que o0s raios X Ssdo ondas
eletromagnéticas, ou seja, possuem propriedades ondulatérias, tais como, polarizacao,
interferéncia e difracio, e possuem comprimento de onda da ordem de 10°*° m. O fendmeno
da difracdo de raios X foi descoberto em 1912, ap6s uma série de experiéncias Max von
Laue propds que um cristal, no qual os atomos sdo agrupados em uma rede cristalina
regular, poderia servir como uma espécie de rede de difracdo tridimensional para raios X,
uma vez que Laue sabia que o comprimento de onda dos raios X era da ordem dos periodos

de repeticdes das distribuicdes periddicas dos cristais [14].

Segundo as experiéncias, um feixe de raios X poderia ser absorvido e em seguida
reemitido pelos atomos individuais de um cristal e as ondas espalhadas poderiam interferir

de maneira semelhante as ondas provenientes de uma rede de difragdo [14-17]. A difracéo

9



de raios X é uma ferramenta valiosa pois com ela é possivel determinar o comprimento de

onda dos raios X, bem como é possivel estudar a estrutura cristalina dos sélidos.

William Henry Bragg a seu filho William Lawrence Bragg, em 1913 supuseram
que a difracdo de raios X pode ser interpretada como uma reflexdo espacial, ou seja,
considerando uma familia de planos reticulares do cristal [15], como representado na figura
8.

Figura 8. Representacdo geométrica da lei de Bragg.

Fonte: Extraido da referéncia [14].

Dois fatos geométricos estdo associados a Lei de Bragg, aquele em que o feixe
incidente, a normal ao plano refletor e o feixe difratado sdo sempre coplanares e que o
angulo entre o feixe difratado e o feixe transmitido é sempre igual a 26 [18]. A diferenca de
caminho entre linhas adjacentes deve ser igual a um ndmero inteiro de comprimento de
onda. A figura 1 denota que essa diferenga de caminho ¢ igual a 2dsen6, onde 0 ¢é o valor
comum do angulo de incidéncia e do angulo de espalhamento. Essa condicdo é expressa

pela do seguinte modo e é conhecida como lei de Bragg:

2dsend = mA (m=1,23,..)

4. Objetivos

e Sintetizar nanoparticulas de 6xido de ferro;

e Utilizar o método de co-precipitacdo e outras rotas de sintese de nanoparticulas de
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Fe30q;

e Sintetizar nanoparticulas do tipo core-shell com o 6xido de ferro Fe3O4 atuando

Ccomo core,

e Adequar processos de recobrimento das nanoparticulas magnéticas buscando as
melhores condicOes para aplicagdo em biomedicina;

e Realizar a caracterizacdo estrutural, morfologica e magnéticas das nanoparticulas
obtidas.

5. Metodologia

5.1. Sintese das Amostras

As amostras deste trabalho foram sintetizadas utilizando o método de co-
precipitacdo. Esse método consiste na dissolucdo de cloretos em um meio aquoso a
temperatura ambiente. Foram preparadas solucdes de cloretos de Fe?* e Fe** em meio
aquoso, com uma razdo molar de 1:2. As solugdes sdo mantidas em constante agitacdo
magnética e em seguida as duas solu¢des, apds serem colocadas em um Unico recipiente, é
precipitada pela adicdo de uma solucdo base, hidroxido de sodio, dissolvido em agua
destilada, a qual é também utilizada para o controle do pH da solu¢do. O controle do pH €
feito de tal forma que a solucdo final atinja o pH 12. E nesse momento, quando o pH 12 é
atingido que ocorre a formacéo do 6xido de ferro na fase magnetita.

Apbs a formacdo da solucdo final, a mesma é colocada em tubos, 0s quais serdo
distribuidos em uma centrifuga, a fim de precipitar a fase solida da mesma. Esse processo €
feito trés vezes, e por fim, o precipitado é levado a estufa a temperatura de 50°C, onde
permanece por cerca de 3 dias, para que seja feita a secagem. Apds esse procedimento o
precipitado é retirado da estufa onda esta pronto para ser masserado, a fim de diminuir o
tamanho das particulas. Feito isso, a amostra esta pronta para receber o tratamento térmico

e posterior anélise a partir da difracdo de raios X.
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5.2. Caracterizacgdo Estrutural das Amostras

A caracterizacdo estrutural das nanoparticulas foi feita por meio do método de
difracdo de raios X (DRX), para isso ressalta-se que o Departamento de Fisica da UFS,
Campus Prof. Alberto Carvalho, dispde de um difratbmetro de raios X, que opera segundo
0s parametros: poténcia do tubo de raios X de 1,6 kW, passo de 0,013°, apresentando um
tempo de passo de 300 s, com o angulo variando em 26, e possui uma boa infraestrutura

para o crescimento e caracterizacdo estrutural das amostras.

Figura 9. Difratdmetro de Raios X.

Ressalta-se que todos os padrdes fornecidos pelo equipamento foram analisados
utilizando uma base de estruturas cristalinas (BDEC), onde é possivel encontrar dados de
difracdo de raios X (ICSD).

Foram feitas medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) no Centro
Multiusuério de Nanotecnologia da UFS.

5.3. Caracterizacdo Magnética das Amostras

Medidas de susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura e do campo
12



magnético aplicado foram efetuadas utilizando um magnetdmetro SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device), modelo MPMS da Quantum Design
operado no modo DC e RSO, pertencente ao Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da
Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP em colaboracdo com o professor Dr.

Pascoal G. Pagliuso.

A caracterizacdo magnética das amostras foi efetuada por meio de medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura, para a temperatura de 2K e 300K, bem como de

magnetizacdo em funcao da aplicacdo de um campo magnético de 1kOe.

6. Resultados e Discussoes

6.1- Caracterizacao Estrutural

A figura 10 mostra as medidas de difracdo de raios X a temperatura ambiente
realizadas nas amostras de FesOs para diferentes temperaturas de sintese. As barras em
preto correspondem aos picos do padrdo FesO4 encontrado na literatura (ICSD 29129)

reportado por Bragg, W.H [19].

Todos os padrdes de raios X apresentados na figura 10 mostram que a fase Unica
foi obtida com sucesso, ou seja, sem a presenca de fases espurias. As amostras possuem
simetria cubica pertencente ao grupo espacial Fd-3m. Nao foi observada nenhuma mudanca
significativa em funcdo da temperatura de sintese. Uma melhor investigacdo sera realizada

através do refinamento Rietveld, com o objetivo de estimar o tamanho do cristalito.

13



Figura 10 - Medida de difracdo de raios X realizada para o composto FezO4. As barras verticais pretas
indicam as posicOes dos picos para o FesO. (ICSD 29129).
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6.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas no Centro
Multiusuério de Nanotecnologia da UFS em um microscépio eletrdnico de varredura de
baixo vacuo, modelo JSSM6510LV.

Figura 11 - Imagens obtidas da aé]ise por Microscopia Eletronica de Varredura da amostra Fe30a.
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As imagens obtidas do MEV nas figuras acima (figura 11) mostram um

aglomerado de particulas heterogéneas e algumas regides com particulas concentradas. Para
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uma melhor anélise da morfologia e tamanho das nanoparticulas de FesOs4 € necessario

realizar medidas com um microscopio eletrénico de transmissao (MET).

6.3- Caracterizacdo Magnética

A figura 12 mostra as medidas de magnetizacdo ZFC (zero-field-cooling) e FC
(field-cooling) realizadas a H = 100 Oe em funcéo da temperatura (2 < T < 300 K) para as
amostras de FesO; sintetizadas a 200 °C, 250 °C e 300 °C, e no precipitado.

Analisando os resultados apresentados na figura 12 pode-se observar que as curvas
ZFC-FC do precipitado e da amostra sintetizada a 300 °C se cruzam em aproximadamente
T = 200 K, ja para a amostra sintetizada a 250 °C as curvas se cruzamem T =290 K e a
amostra sintetizada a 200 °C as curvas vao se cruzar em uma temperatura muito acima de T
= 300 K. A temperatura em que as curvas ZFC e FC se cruzam é conhecida como
temperatura de irreversibilidade (Tir), e ela tem uma dependéncia com o tamanho da
particula, quanto maior for a particula, maior sera a Tirr. Dessa forma, os dados evidenciam
que a amostra sintetizada a 200 °C deve ter particulas bem maiores quando comparada com
as outras amostras (300 °C, 250 °C e precipitado), ou que essas particulas estdo muito mais

aglomeradas.

Figura 12 - Curvas de Magnetizacdo ZFC-FC medidas a H = 100 Oe realizadas nas amostras de Fez0O4 para
diferentes temperaturas de sintese (T = 200 °C, 250 °C e 300 °C) e no precipitado.
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A Figura 13 mostra curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
medidas a temperatura (a) de 2 K e (b) 300 K para as amostras sintetizadas a diferentes
temperaturas. Pode-se observar que a magnetizacdo das medidas realizadas em 2 K ndo
apresentam aumento significativo em relaco as realizadas em 300 K. E possivel notar
também que ndo houve mudanca consideravel da magnetizacdo de saturacdo (Ms) com a

temperatura de sintese.

Figura 13 - Medidas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado realizadas nas amostras de
FesO4 para diferentes temperaturas de sintese (T = 200 °C, 250 °C e 300 °C) e no precipitado. (a) realizadas
em 2 K e (b) realizadas em 300 K.
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O inset das figuras 13(a) e 13(b) apresenta curvas de MvsH na regido de baixo
campo. Esses dados mostram que em 2 K os valores de coercividade e remanéncia séo
diferentes de zero, ja para as medidas em 300 K esses valores sdo praticamente nulos. A
partir do inset da figura 13(a) é possivel observar que ndo houve mudanca consideravel da

coercividade e remanéncia em funcdo da temperatura de sintese.

7. Conclusdes

Nanoparticulas de FesO4 foram sintetizadas com sucesso a partir do método de co-
precipitacdo. Os dados de magnetizacdo em fungdo da temperatura (ZFC-FC) mostraram
uma diferenca na temperatura de irreversibilidade com a mudanga da temperatura de
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sintese, o0 que pode indicar particulas maiores para a amostra com Tirr maior. As medidas de
magnetizacdo em fungdo do campo (MvsH) mostraram que ndo houve mudanca
consideravel da magnetizacao de saturacdo (Ms) e nem da coercividade e remanéncia em

funcdo da temperatura de sintese.

8. Perspectivas de Futuros Trabalhos
- Sintetizar nanoparticulas de FesO4 do tipo Core-shell.
- Realizar o refinamento Rietveld nos dados de DRX.

- Realizar medidas de microscopia eletronica de transmissdo para investigar

melhor a morfologia e tamanho das nanoparticulas.
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