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RESUMO

Nanoparticulas magnéticas recobertas com diversos tipos de materiais tem
recebido sido o foco de intensa pesquisa devido a suas aplicacdes potenciais
na area biomédica. Este tipo de material contém um ndcleo magnético (‘core’)
que é envolvido por uma coroa (‘shell’) de composicdo diferente da
nanoparticula. O recobrimento de nanoparticulas magnéticas com silica
funcionalizada por grupos amino € particularmente importante dada a
reatividade deste, possibilitando inclusive o acoplamento de moléculas
biol6gicas, como fragmentos de DNA, anticorpos, peptideos, dentre outros.
Neste trabalho nanoparticulas de maguemita foram recobertas com silica e
com silica funcionalizada com grupos amina, sendo que a incorporacao desses
materiais ocorreu por meio dos precursores tetraetoxissilano (TEOS) e
aminopropiltrimetoxissilano (APTS) utilizando-se de principios do processo sol-
gel. Primeiramente, foram preparados os fluidos magnéticos de maguemita e,
em seguida, estes foram utilizados nos procedimentos de recobrimento da
maguemita com silica, os quais se basearam no método de Stdber. Alguns
parametros experimentais foram variados, como o numero de particulas de
maguemita, pH do meio reacional, tempo de sintese e quantidade de TEOS,
visando modular as caracteristicas dos sélidos e obter suspensdes aquosas
estaveis dos materiais preparados. Os produtos obtidos foram analisados pelas
seguintes técnicas: difratometria de raios-X, espectroscopia no infravermelho
médio por refletancia difusa, espalhamento dindmico de luz, mobilidade

eletroforética (potencial zeta) e microscopia eletrénica de transmissao.

Palavras-chave: maguemita, silica, nucleo-coroa, funcionalizagao.



ABSTRACT

Magnetic nanoparticles coated with several kinds of materials have been the
focus of intense research due to their potential applications in biomedicine. This
type of material contains a magnetic core that is involved by a shell of different
composition. The coating of magnetic nanoparticles with amino-functionalized
silica is particularly important because of its reactivity which allows the coupling
with biological molecules such as fragments of DNA, antibodies, proteins,
among others. In this work, maghemite nanoparticles were coated with silica
and with amino-functionalized silica, the incorporation of them being achieved
by using tetraethoxysilane (TEOS) and aminopropyltrimethoxysilane (APTS) as
the precursors of the sol-gel system. Firstly, the magnetic fluids of maghemita
were prepared and afterwards they were employed in the silica-coating
procedures which were based on the Stdber method. Some experimental
parameters were varied, such as the number of maghemita nanoparticles, pH of
the reaction medium, time of reaction and amount of TEOS, with the aim of
modulating the characteristics of the solids and obtaining stable aqueous
suspensions of the materials. All products were analyzed by the following
techniques: X- ray diffraction, diffuse reflectance infrared spectroscopy,
dynamic light scattering, electrophoretic mobility (zeta potential) and

transmission electron microscopy.

Key-words: maghemite, silica, core-shell, functionalization.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes gerais sobre a aplicacdao de materiais magnéticos na
area biomédica.

Materiais magnéticos nanoestruturados sao sistemas formados por graos
da ordem de nandmetros (10° m) que apresentam propriedades distintas dos
materiais em massa (bulk). Esses materiais atualmente apresentam importancia
tecnoldgica significativa e usos diversificados que vao, por exemplo, desde
lubrificantes para motores (RAJ et al., 1995) até aplicacbes biomédicas, como
agentes de contraste (MARTINA et al., 2005), biosseparacdo (BRUCE e SEN,
2005), carreadores de drogas (ALEXIOU, 2000, DORMER, 2005), hipertermia
(GANGOPADHYAY et al., 2005) e diagnostico (CHOI e CHEN, 2004).

Os materiais magnéticos podem ser utilizados na forma sélida (agregados de
nanoparticulas) ou na forma de um fluido constituido de nanoparticulas
magnéticas dispersas em um liquido (GARCIA-CERDA, 2003; GRAVINA, 2005).
Os fluidos magnéticos ou ferrofluidos sao dispersdes coloidais de nanoparticulas
magnéticas em um liquido carreador. O comportamento superparamagnético de
nanoparticulas dispersa em um meio liquido permite, por exemplo, que seu
movimento seja modulado e controlado por meio da aplicacdo de um gradiente de
campo magnético (GUPTA e GUPTA, 2005). Isso combinado com a
penetrabilidade de campos magnéticos em tecidos humanos abre muitas
aplicacoes envolvendo o transporte de nanoparticulas magnéticas, bem como o
carreamento de entidades bioldgicas, tal como uma droga anticancerigena ou um
radionucleotideo (ITO et al, 2005). Outra aplicacao de nanoparticulas magnéticas
na area médica € o tratamento de tumores por magneto-hipertermia (BERRY e
CURTIS, 2003). Demais exemplos estao indicados na Figura 1.

As nanoparticulas de éxidos de ferro sdo as mais empregadas em aplicagoes
biolégicas por possuirem excelentes propriedades magnéticas e nao serem
toxicas. A magnetita e sua forma oxidada, a maguemita, sdo as fases de éxidos
de ferro mais estudadas e aplicadas em biomedicina (WEISSLEDER et al., 1989).
O recobrimento dessas nanoparticulas com outros materiais é freqlientemente
realizado para evitar a interacdo magnética dipolar entre as particulas, modificar
as propriedades da superficie da nanoparticula, possibilitar o acoplamento a

outras moléculas e aumentar o tempo de meia-vida no organismo. Em geral, se



utiliza como cobertura materiais biocompativeis, como polissacarideos (dextrana),
polietilenoglicol, albumina ou materiais inertes como a silica, que formam
particulas compésitas do tipo nucleo-coroa (core-shell). A partir dessas particulas
nacleo-coroa ¢é possivel ainda realizar bioconjugacées com peptideos,

oligonucleotideos, DNA, anticorpos, hormonios, proteinas, etc.
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Figura 1. Aplicagdes biolégicas de nanoparticulas magnéticas (ARRUEBO et al,
2007).

Os tamanhos dessas nanoparticulas, mesmo ap6s a modificacao de suas
superficies com outros materiais, sdo menores ou comparaveis com o tamanho,
por exemplo, de uma célula (10-100 ym), um virus (20-450 nm), uma proteina (5-
50 nm) ou um gene (2 nm largura e 10-100 nm de comprimento). Essa relagao de
tamanhos estimula o interesse por esses materiais na area bioldgica, uma vez
que possuem tamanho inferior ao limite de bloqueio dos capilares sanguineos, o
que acontece no caso de particulas com dimensées da ordem de 5 um
(PANKHURST et al, 2003).

Em algumas aplicagbes € necessario o controle de tamanho, forma e
cristalinidade das nanoparticulas e, conseqientemente, de suas propriedades

magnéticas, visando modelar o comportamento desses sistemas complexos. Para

isso € importante que as particulas sejam esféricas, monodispersas (com estreita



distribuicdo de tamanhos, < 5%) e de um tamanho que garanta a formacao de
monodominios. Além disso, estruturalmente, € interessante que as nanoparticulas
sejam cristalinas e, portanto, mais estaveis ao longo do tempo e com valores de
magnetizacdo mais elevados. Em relacdo as propriedades magnéticas,
nanoparticulas com comportamento superparamagnético a temperatura ambiente
apresentam melhores respostas a aplicacdo de campos magnéticos e,
consequentemente, podem ser aplicadas em doses menores. Isso se traduz na
formacdo de monodominios, coercividade e remanéncia nulas e altos valores de
magnetizacdo. A nao retengcdo de magnetizacao apds a retirada do campo
magnético aplicado é essencial para evitar a formagdo de aglomerados dessas
nanoparticulas e, assim, contribuir para a estabilidade e dispersdo das amostras

em solugao ou no corpo humano (ALVES, 2007).

1.2. Sistemas coloidais de nanoparticulas magnéticas

LESLIE-PELECKY e RIEKE (1996) sugeriram uma classificagdo dos materiais
magnéticos nanoestruturados em 4 tipos, estabelecendo relagbes entre as
caracteristicas morfolégicas e as propriedades magnéticas desses materiais. Esta
classificacdo esta representada esquematicamente na Figura 2, sendo que serao
enfocadas as estruturas dos tipos A, B e C.

Os materiais do Tipo-A constituem o sistema ideal de particulas ultrafinas
dispersas em um meio, sendo que as distancias entre essas particulas sao
suficientemente grandes para evitar uma aproximacao destas, mantendo assim a
estabilidade coloidal do sistema. Ferrofluidos no qual particulas magnéticas sao
rodeadas por um surfactante para evitar interagdes, € um subgrupo do Tipo-A.
Materiais do Tipo-B séo formados por particulas magnéticas ultrafinas recobertas
por materiais ndo magnéticos e com morfologia nucleo-coroa, como por exemplo,
as particulas de maguemita recobertas com silica. Nanocompdsitos do Tipo-C séo
compostos de particulas magnéticas pequenas embutidas dentro uma matriz,

sendo esta magnética ou nao.



Figura 2. Representacdo dos tipos de materiais nanoestruturados (LESLIE-
ELECKY e RIEKE, 1996).

A estabilidade de sistemas coloidais constituidos de particulas soélidas
dispersa em um solvente, incluindo os ferrofluidos (materiais do Tipo-A), sofrem
influéncia de varios parametros tais como: dimensao e formato das particulas,
propriedades de superficie, interacdes particula-solvente, interagdes particula-
particula e propriedades 6pticas do sistema particula-solvente (ISRAELECHVILI,
1991). O controle desses parametros € essencial para garantir a estabilidade
coloidal e evitar processos de sedimentacdo, floculagdo ou coagulagdo das
particulas. As dimensdes das particulas devem ser controladas visando diminuir a
influéncia da forga gravitacional sob o sistema. Além disso, outros dois fatores
podem contribuir para a agregacdo de particulas magnéticas e,
consequientemente, para a instabilidade de fluidos magnéticos, que sdo a atracao
Van der Waals e a atracao dipolar magnética. Porém, existem dois mecanismos
de estabilizacdo coloidal que podem minimizar essas interacbes entre as
particulas: a estabilizacdo estérica e a estabilizacdo eletrostatica, conforme
indicado na Figura 3 (GHOSH, 2006).



Estabilizagdo Estérica Estabilizagdo Eletrostatica

Figura 3. Mecanismos de estabilizacdo dos fluidos magnéticos.

A estabilizagdo estérica envolve a adsorcao ou recobrimento da superficie
das particulas por moléculas ou polimeros, 0o que minimiza as interagdes
magnéticas entre as particulas. A forca de repulsdo que atua entre as camadas
poliméricas adsorvidas na superficie das particulas é suficientemente grande para
manté-las estaveis (dispersas). Porém, se essa forgca de repulsdo nao for
significativamete forte, as forcas atrativas de Van der Waals podem prevalecer
entre as particulas, a ponto de provocar a instabilidade da suspensdo por
agregacao destas.

No caso de fluidos magnéticos a base de ferritas, particularmente para
utiizagdo em aplicagbes na area biologica, tem-se utilizado os seguintes
polimeros, dentre outros, para promover a estabilizacdo estérica: albumina
(GANGOADHYAY et al., 2005), dextrana (LACAVA et al, 2004),
polimetilmetacrilato (LIU et al., 2005), polivinilalcool, poliacidolatico, polialcool-D-L-
glicdlico, polilatico-co-glicélico (SOPPIMATH et al., 2001) e polietilenoglicol (ZOU
et al., 2008). A cobertura das nanoparticulas com polimeros pode ocorrer por uma
simples modificagdo na superficie, denominada de interagdo fisica ou por
adsorcao de mondmeros, que podem ou nao necessitar de outra molécula como
agente iniciador da polimerizacdo (LANDFFESTER e RAMIREZ, 2003).

Os mecanismos de estabilizacdo apresentam diferentes caracteristicas, a
estabilizacdo estérica é relativamente simples, requerendo apenas a adicao de
um polimero. Porém, o polimero utilizado pode ter um custo elevado ou ainda,
pode ser dificil uma futura floculagdo do sistema caso seja necessario, o que pode
ser considerado como desvantagem. Estabilizacao eletrostatica ou de carga tem
os beneficios de estabilizar o sistema alterando a concentragdo de ions, sendo

este um processo reversivel e relativamente barato (GOODWIN, 2004).



A estabilizacao eletrostatica é o efeito gerado pela acdo da forca elétrica
repulsiva provocada pela interagdo das particulas, devido a distribuicao de
espécies carregadas no sistema. Esse € o mecanismo de estabilizacdo de todos
fluidos que foram preparados neste trabalho (fluidos de maguemita e de
maguemita recoberta com silica). Geralmente, as suspensdes aquosas de ferritas
sao estabilizadas pela repulsdo de cargas, sendo também chamadas de fluidos
ibnicos.

A superficie de uma particula em um liquido pode adquirir cargas através de
dois mecanismos: ionizacao ou dissociacdo de grupos superficiais (como, por
exemplo, grupos amina ou silanéis) ou ainda pela adsorcao de ions da solucao a
superficie ndo carregada. A adsorcdo pode ocorrer também em sitios de uma
superficie carregada. Contudo, as cargas superficiais sofrem interacdo com uma
regidao interna de cargas opostas contendo os contra-ions. Esta regido também é
conhecida como camada de Stern, onde os ions estdo fortemente associados.
Apds esta regidao, hd uma regiao mais externa, denominada camada difusa onde
os ions interagem com menor intensidade. O limite estabelecido pela camada de
Stern e a camada difusa formam a dupla camada elétrica, como observado na

Figura 4.

Particula com carga
superficial negativa

2 @&
L+ o ¢
LH] 1o
.
W
2 "
s
= )
©r  Camada Difusa

-100 -""“Ir .

! ‘Potencial de Superficie

Potencial de Stern
mV | 1\ Potencial Zeta

NI

T L T

Distincia das Superficies das Particulas

Figura 4. Representacdo esquematica da dupla camada elétrica e do potencial

zeta na superficie da nanoparticula (GHOSH, 2006).



Dentro da camada difusa ha um limite onde os ions e a particula formam uma
entidade estavel. Quando uma particula movimenta-se (por exemplo, devido a
gravidade), ions dentro do limite também se movem. Os ions além desse limite
ndao se movimentam com a particula, este limite é conhecido como superficie
hidrodinamica ou plano de cisalhamento, tudo que estiver dentro desse plano de
cisalhamento move-se a mesma velocidade da particula. O potencial existente
neste plano de cisalhamento é denominado potencial zeta, o qual é fungdo da
carga da superficie da particula e da natureza do meio circundante em que a
particula esta dispersa (MCFADYEN e FAIRHURST, 1993).

Sabe-se que o potencial zeta € um indicativo muito bom da magnitude da
interacao entre particulas coloidais, mas este ndo pode ser medido diretamente e
por isso usa-se algum tipo de medida indireta para se avaliar a estabilidade de
sistemas coloidais. A medida é simples, basta introduzir uma suspensao coloidal
diluida em uma cubeta com dois eletrodos e submeté-la a acdo de um campo
elétrico. Entdo, tem-se o potencial zeta por determinacdo da mobilidade
eletroforética, que é a velocidade da particula sob atuacao do campo elétrico. A
modilidade eletroforética relaciona-se com o potencial zeta pela equacado de
Henry , representada abaixo (ZETASIZER, 2005):

He= ch.f(](a)
3N

Sendo que:

We= mobilidade eletroforética;
€= constante dielétrica;

C: potencial zeta;

f(Ka)= fungdo de Henry;

M= viscosidade.

Desta forma, pode-se avaliar o potencial zeta de sélidos dispersos em liquidos
ou de liquidos dispersos em liquidos (emulsdo). Se as particulas em suspensao
apresentarem um alto valor de potencial zeta, positivo ou negativo, indica que ha

uma tendéncia destas particulas se repelirem, diminuindo a tendéncia de



floculacao, ou seja, quanto maior o valor do potencial zeta, mais estavel devera
ser o sistema coloidal. Considera-se que suspensdes de particulas com
potenciais maiores que +30 mV ou menores que -30 mV sdo estaveis
(ZETASIZER, 2005).

Pode-se exemplificar a presenca de cargas na superficie das particulas de
acordo com as reagdes de equilibrio mostradas na Figura 5. As equagées (1) e (2)
representam, respectivamente, a desprotonacdo e protonacdo da superficie de
particulas de maguemita. A equacao (3) exemplifica a desprotonagao dos grupos
silandis da superficie de uma particula de silica e a equacao (4) exemplifica a
superficie de uma particula de silica modificada com grupos amina, as quais
contém mais de um grupo ionizavel. Neste caso as cargas geradas na superficie
dessas particulas podem ser positivas ou negativas de acordo com o pH do meio,
sendo que o sinal (positivo ou negativo) dos valores do potencial zeta ira resultar

do balango de cargas superficiais.

@'FeOH +OH — @'FeO' + H,O (1) desprotonagao
@'FeOH + H;0" — @FeOH; + H,0 (2) protonagao

$i0, —SiOH + H,0 == (8i0,—Si0 ; H;0* (3) desprotonagao

H)N~ASi0, —SiOH + HyO ==="*H N~ Si0,—Si0 4+ H;0" (4) modificagao com
grupos amina

Figura 5. Esquema de representacao da formacao de cargas na superficie das

particulas.

A estabilidade coloidal pode ser vista em termos da variagdo de energia livre
em funcao da distancia de separacao das particulas em um sistema. Essa é uma
teoria criada por Derjaguin e Landau e Verwey e Overbeek (Teoria DLVO) e
sugere que a estabilidade do sistema coloidal é determinada pela soma das
forcas atrativas de Van der Waals e das for¢cas repulsivas da dupla camada
elétrica existentes entre as particulas, que interagem umas com as outras devido

a acao do movimento Browniano (causado pelos choques das particulas do fluido,



que provocam o movimento aleatério das particulas). A teoria DLVO pode ser

descrita pela seguinte equagao:
VT = VA + VR

onde, Vo € a energia de atracdo devido as forcas de Van der Waals
(convencionalmente, a energia de atracdao adquire sinal negativo), Vg é a energia
de repulsao devida as forcas elétricas de repulsdo (adquire sinal positivo) e V1 é a
energia total resultante da interacdo das energias de atracao e repulsdao (SHAW,
1975).

As forcas de Van der Waals para duas particulas de mesma natureza, em
agua ou outro solvente, sdo sempre atrativas. Essa energia de atracao depende
da natureza da particula e do solvente e também da distancia entre as particulas,
mas, independem da carga das particulas, do valor do pH do meio ou da
concentracao de eletrdlitos da solucdao. Porém, a energia de repulsdo resultante
da interacdo entre as duplas camadas elétricas de particulas com cargas
superficiais idénticas, & dependente da distancia entre as particulas, da
magnitude da carga ou potencial de superficie e, em alguns casos, do valor do pH
do solvente. As interacbes elétricas sdo também sensiveis a natureza e a
concentracdo do eletrélito, mas, a uma dada carga superficial, independem da
natureza da particula (LYKLEMA, 1989).

A teoria DLVO propde que uma barreira de energia resultante das forgas
repulsiva e atrativa previne duas particulas de se aderirem, como esquematizados
na Figura 6. Porém, se as particulas colidem com energia suficiente para superar
essa barreira, a forga atrativa as aproximara a ponto de ocorrer uma forte adesao,
que pode ser irreversivel. Entdo, se as particulas tém uma repulsdo
suficientemente alta, a dispersao resistira a floculacdo e o sistema coloidal sera
estavel. Caso as superficies das particulas magnéticas da suspensao coloidal
estejam recobertas, a teoria DLVO seguira o mesmo principio (SHAW, 1975;
QUESADA-PEREZ et al., 2002).
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Figura 6. Energia potencial de interagcdo particula-particula em funcao da

distancia de separacao entre duas particulas coloidais (VARANDA et al., 1999).

1.3. Sol-gel: Método de Stober

O processo sol-gel € um método muito utilizado para sintese de materiais
nanoestruturados por permitir uma sintese mais direta desses materiais formando
multicomponentes em diferentes configuracbes (monolitos, camadas, fibras e
nanoparticulas). Além disso, possibilita a obtencdo de materiais com elevada
pureza e homogeneidade, grande area superficial, porosidade controlada. A
diversidade dos materiais obtidos a partir deste método o tornou interessante para
varios dominios de pesquisa, inclusive ética, eletrénica, semicondutores e
principalmente biomateriais.

O termo “sol-gel” é uma abreviacdo para “solution-gelling” que denota seu
principio: processo no qual um sol sofre uma transigdo a um gel. Uma solugao ou
sol consiste em uma dispersdo de particulas coloidais (dimensdes entre 1 e 10°
nm) inicialmente constituido de precursores dissolvidos em uma fase liquida, o
qual se organiza em uma rede polimérica interconectada através de sucessivas
associacoes, formando o gel Essas sucessdes de reacdes quimicas, as quais
envolvem polimerizagdo a temperatura ambiente, aumentam a viscosidade do

produto final.
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A sintese de silica via método sol-gel pode ser dividida em duas classes,
dependendo da natureza do precursor inorganico utilizado: a dos sais de metais
alcalinos e a dos organoalcoxissilanos.

Os processos que utilizam sais se baseiam na hidrélise de silicatos de metais
alcalinos soluveis, como o silicato de sédio, onde as espécies de silicato em
solugcdo sao controladas pelo pH do meio e pela concentragdo de silicio. As
solugdes de silicato de sddio sdo neutralizadas usando acido sulfurico para obter
o Si(OH)4. Em pH abaixo de 7, Si(OH)4, monomolecular predomina em solucao, ja
para pH mais elevado, espécies anibnicas e polinucleares sao formadas. Neste
processo, a condensacao ocorre entre moléculas de acido silicico com eliminagao
de agua.

Os precursores organoalcoxissilanos possuem formula geral Si(OR)4, onde R é
um radical organico, sendo na maioria das vezes um grupo metila ou etila. Os
principais precursores para sintese de silica coloidal consistem em um atomo de
silicio cercado por varios ligantes reativos. Dentre os alcoxidos mais usados estao
o tetrametoxissilano (TMOS), tetraetilortossilicato (TEOS) e o 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTS). Para as sinteses com organoalcoxissilano
como precursores ha a necessidade de se usar um agente homogeneizante como
o alcool, uma vez que agua e organoalcoxissilano sdo imisciveis. Um catalisador
acido ou basico deve ser usado para acelerar o processo de hidrélise, como
apresentado nos esquemas de catdlise acida e basica da Figura 7, sendo que em
ambos 0s casos a reacao acontece com ataque nucleofilico do oxigénio da agua
ao atomo de silicio (FERREIRA, 2004). A condensacao (Si-O-Si). neste processo
pode ocorrer por reagao entre o organoalcoxissilano (-SiOR) e um silanol (-SiOH),
com eliminagéo do alcool correspondente, ou ainda, por reacao entre dois grupos
silandis, com eliminacao de agua.

E interessante ressaltar que no processo sol-gel as reacdes de hidrélise e
condensacgao ocorrem simultaneamente, sendo que em condicdes basicas a taxa
de condensacao é relativamente mais rapida que a taxa de hidrélise. A taxa de
condensagcao aumenta com a formacdo de ligagdes Si-O-Si, tendendo assim a
formar redes mais ramificadas e estruturadas que reacbes realizadas sob
condicoes acidas (YING et al., 1993).



12

CATALISE ACIDA
Hidrolise RO
OR
RO . OR
RO——gi— OR === HO=w== §i----OR HO— Si—OR + ROH + H
! H | H
H
R()Jf RO OR
Condensacdo
) RO — Si(OH),
RO — Si(OH) + M _rapida__
t
0
FARN
H H
RO — Si(OH), oI H
| lenta
ot 4+ RO — Si(OHp RO Si— O — Si OR + H:D
PN
HooH O11 oIt
CATALISE BASICA
RO OR .
OR
RO \ /-" /
Jm_\s._OR ——=  HOo— Si— OR HO— Si—OR + RO™
1
o, [ -
RO RO OR

Condensacdo

) _ rapida
RO-Si{{OH); + O —=—

RO-Si(OH),0" + H, O

lenta

RO-Si(OH); + RO-Si(OH),0" RO-58i{OH),-0-8i{OH)LOR + OH"

Figura 7. Esquema reacional de catalises &cida e basica, do processo sol-gel.

As taxas de hidrélise e condensacdo sao diretamente dependentes das
condigcbes reacionais empregadas, principalmente do pH da solugdo. A
dependéncia da taxa de condensacdo com o pH foi investigada por varios
pesquisadores, por exemplo, ILER (1979) usando solucdo aquosa de acido
silicico, observou que em solucdo acida a taxa de condensacao atinge um
maximo entre pH 6,0—7,0, e um minimo em pH 1,5-2,0. Na regido alcalina a taxa
de condensagdo do 4cido silicico diminui acentuadamente, sendo que em pH

aproximadamente 11,0, praticamente ndo ocorre mais a condensacao. Porém,
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outros pesquisadores utilizando TEOS como precursor de silica encontraram
resultados discrepantes de ILER, provavelmente devido ao complexo mecanismo
da reacdo do TEOS com a agua, que nao inclui somente condensagcdo na
presenca de grupos silanois, mais também condensacao na presenca de Si-OEt e
a formacéo prévia de grupos silanéis por reacdes de hidrélise (CIHLAR, 1993).

A variacdo da forga ibnica no meio reacional também foi investigada por
BOGUSH e ZUKOSKI (1991), onde se observou que o crescimento das particulas
de silica é determinado pelas taxas de hidrolise (reacao limitante) e condensacéao,
indicando que este é um fenbmeno com reacdo limitada na superficie da
particula. Assim, a taxa de nucleacdo (crescimento das particulas) é
principalmente dependente das concentragbes iniciais de agua e amdnia, por
isso, o pH reacional € uma variavel tdo importante. A taxa de nucleacédo é
resultante do balangco de massa na superficie da particula de silica, limitada pela
difusdo das espécies reativas (mondémeros hidrolisados).

Nanoesferas de silica foram sintetizadas pela primeira vez por STOBER
(1968), através de reacdes de hidrélise e condensagao de organoalcoxissilanos,
em solucao alcodlica e na presenca de agua e solucdo de ambnia, sendo que
esta reacao resulta em esferas regulares de silica de ordem micrométrica, com
uma distribuicdo de tamanhos muito estreita. Esta reacao é dependente do tempo
de sintese e da temperatura, bem como das concentragdes de agua, ambnia e do
proprio organoalcoxissilano. Esses fatores determinam o grau de polimerizagao
da rede, interferindo diretamente na organizacao da estrutura da silica formada.

Os experimentos realizados por STOBER e seus colaboradores (1968)
consistiram na sintese de esferas de silica utilizando-se de agua, solugdo de
amonia, alcool e tetra-alquil-silicato em razdes molares distintas. Como solventes
foram usados metanol, etanol, propanol e n-butanol. Esses alcoois ou uma
mistura destes foram submetidos a agitacao e, em seguida, foi adicionada uma
solucdo de ambnia. Posteriormente verteu-se sobre esta mistura o
organoalcoxissilano ou tetra-alquil-silicato correspondente (metil, etil, n-propil, n-
butil e n-pentil), permanecendo sob agitagdo por até 24 horas. Essas sucessivas
sinteses levaram a algumas observagdes importante: i) na auséncia de aménia
forma-se silica de morfologia irregular, i) o uso de alcodis de alta massa
molecular leva a uma diminuicdo da velocidade de condensacdo e aumenta o

tamanho médio das particulas; iii) para se evitar dois tamanhos de particulas



14

deve-se proceder a reacdo a temperatura ambiente e sob agitacdo. Estas
conclusbes, dentre outras, foram bastante relevantes, pois além de terem
permitido uma ampla aplicacdo deste método, permitiu também que este fosse
utilizado com certas modificagées em sintese de novos compostos.

Este método permite inclusive a deposicao de silica sob metais, 6xidos e sob
a prépria silica. Pequenas variagdes na concentracdo dos reagentes a partir do
método de Stéber permitram MINE e colaboradores (2003) recobrirem
nanoparticulas de ouro com silica, obtendo compostos do tipo nucleo-coroa, com
variagdes de tamanho entre 10 e 200 nm de acordo com a ordem de adi¢do de
aménia na sintese. Em 2005 este mesmo grupo de pesquisadores liderados por
KOBAYASHI, usou prata como nucleo para formacao de silica, em virtude de sua
aplicabilidade. PHILIPSE e colaboradores (1994) recobriram nanoparticulas
magnéticas de 6xido de ferro (magnetita). Porém, primeiro formaram uma fina
camada de silica sob a magnetita, a partir do silicato de sédio. Posteriormente,
uma segunda cobertura foi incorporada utilizando o método de Stdber e
tetraetoxissilano (TEOS) como precursor de silica.

As primeiras pesquisas realizadas por Stéber foram voltadas principalmente
para determinar empiricamente o tamanho final das particulas para uma gama de
concentracdes iniciais de reagentes (0.1-0.5 M [TEOS]; 0.5-17.0 M [H2O] e 0.1—
3.0 M [NHz])). Constatou-se que crescimento depende apenas da composicao
inicial dos reagentes e se baseia em reacdes de hidrolise e condensagao. Porém,
mais recentemente, dois modelos foram propostos para tentar elucidar os
mecanismos quimico e/ou fisicos do crescimento de silica: adicdo de mon6meros
(MATSOUKAS et al., 1988) e agregacao controlada (BOGUSH et al., 1991). Estes
modelos dividem a formacdo de silica em dois eventos, a nucleagdo e o
crescimento.

O modelo da adicdo de mondémeros foi suportado no modelo classico de
LAMER (1952), de sinteses de particulas coloidais monodispersas por
precipitagdo homogénea. Este modelo de adigdo de mondémeros, como indicado
pela curva | da Figura 8, negligencia a idéia de agregacdo e assume que a
estreita distribuicdo do tamanho das particulas pode ser alcancada por uma
rapida “explosao” inicial de nucleacao, seguida por um crescimento por difuséo,
limitada a adicdo de monémeros hidrolisados diretamente na superficie da

particula.
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Figura 8. Mecanismo de formacao de particulas uniformes em solucao: curva I:
nucleagdo simples e crescimento uniforme por difusdao; curva Il: nucleagao,
crescimento e agregacao de pequenas sub-unidades; curva lll: eventos de

multipla nucleagao e crescimento (TARTAJ et al., 2003).

O modelo de agregacao controlada assume que a nucleagcdo ocorre
continuamente durante toda reacdo, onde particulas primarias ou nucleos
agregam-se uns aos outros, ou a agregados maiores, produzindo assim uma
eventual distribuicdo de tamanhos, como pode ser observado na Figura 8. (curva
II). Entre os autores, este foi o modelo com maior aceitagcdo, porém, outros
autores como HARRIS e colaboradores (1990) e VANBLAADEREN e
colaboradores (1992) acreditam que ambos 0s mecanismos ocorram
simultaneamente, sugerindo que 0 mecanismo de agregacao controlada ocorra na
maioria das reacdes e que a adicdo de monOmeros hidrolisados leva a uma
melhor organizacdo da superficie da particula, como indicado pela curva Il
(Figura 8). Harris, sugere ainda que a taxa de nucleagao é proporcional a taxa de
TEOS consumido.

1.4. Nanoparticulas magnéticas recobertas com silica e com silica
fiuncionalizada.

As nanoparticulas magnéticas recobertas com silica e com silica
funcionalizada do tipo nucleo-coroa constituem materiais muito importantes para
serem utilizados em separacao magnética de biomoléculas ou células, purificagdo
de biomoléculas e em diagnéstico (ZHIO-CHAO, 2007; LEVY, 2002; PARK e
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CHANG, 2007; CHOI e CHEN, 2003). Ja existem inclusive materiais desse tipo
denominados “magnetic beads” sendo comercializados por empresas
estrangeiras (chemicell, nanoamor, chemindustry).

A silica de maneira geral apresenta algumas propriedades fisicas (resisténcia
ao calor, alta area superficial e boa forca mecanica) e principalmente quimicas
que intensificam seu interesse e suas aplicacées. Primeiro, a silica formada na
superficie das nanoparticulas pode minimizar a atragdo magnética dipolar entre
as nanoparticulas em meio liquido, justamente por ndo apresentar caracteristicas
magnéticas, isso evita a agregacao e sedimentacdo das nanoparticulas, além de
protegé-las de lixiviagdo em ambiente acido. Devido a existéncia abundante de
grupos silandis em sua superficie, a silica pode ser facilmente ativada para
promover através de ligacdes covalentes a funcionalizagdo com varios grupos
funcionais. Finalmente e mais importante a camada de silica promove uma
superficie quimicamente inerte para as nanoparticulas magnéticas em sistemas
biol6gicos. A silica & especialmente importante para evitar a acao do sistema de
reticuloendothelial (RES) que faz parte do sistema imune, e aumenta a meia-vida
das nanoparticulas no fluxo da corrente sanguinea de minutos a horas ou dias
(DENG et al, 2005).

A funcionalizagdo da superficie de silica é um assunto ja muito estudado e
permite a incorporacdo de uma grande variedade de grupos reativos (EL-
NAHHAL et al, 2007). Por exemplo, grupos carboxilicos podem ser ligar
covalentemente a grupos amina de biomoléculas, via reagdo com carbodiimida
(GERION et al, 2001). Grupos tiol sdo importantes para imobilizacdo de
oligonucleotideos (HILLIARD et al, 2002) e grupos amina podem se ligar a uma
grande variedade de farmacos e moléculas fluorescentes via reagdo com
derivados isotiocianatos dessas moléculas (WANG et al, 2006). Vale ressaltar que
a silica funcionalizada com grupo amina € um material precursor versatil para
obtencao de outras fungdes organicas.

As propriedades magnéticas de nanoparticulas como magnetita e
maguemita, associadas as potencialidades que surgem em decorréncia de seu
recobrimento com silica, tornam esse sistema bastante promissor principalmente
no desenvolvimento de materiais multifuncionais. Assim, este trabalho tem como
foco avaliar e otimizar uma metodologia para formacdo deste compdsito

(maguemita/silica) visando promover posteriores bioconjugacgdes.
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2. OBJETIVOS

i) obter nanoparticulas de maguemita recobertas com silica e com silica

funcionalizada;

ii) avaliar a influéncia de algumas condigdes de sintese nas caracteristicas dos
materiais obtidos;

iif) obter suspensodes coloidais dos materiais preparados e

iv) introduzir grupos funcionais reativos na superficie das nanoparticulas de

maguemita-silica, com potencialidade para bioconjugacao.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau
analitico (p.a.) e ndo foram submetidos a tratamento prévio. Na Tabela 1, estao

listados os reagentes utilizados, bem como sua procedéncia.

Tabela 1. Listas dos reagentes utilizados, com procedéncia e pureza.

Reagentes Procedéncia ConPctlex;uetiaa/géo
Tetraetilortossilicato Acros 98,0%
3-aminopropiltrimetoxissilano Acros 99,0%
Cloreto de ferro (ll) tetrahidratado Merck 99,0%
Cloreto de ferro (lll) hexahidratado Merck 99,0%
Etanol Synth 99,5%
Hidréxido de aménio F. Maia 28,0%
Hidroxido de sédio Synth 97,0%
Acetona Quimex 99,5%
Acido nitrico Vetec 65,0%
Sulfato ferroso amoniacal Vetec 99,0%

3.2. Etapas de preparacao do fluido de maguemita (y-Fe20s)

Primeiramente foram sintetizadas nanoparticulas de magnetita via método de
coprecipitacdo em meio basico. Essas particulas foram separadas da solugcao por
centrifugacado, passando em seguida por processos de lavagens (remocao de
ions) sucessivas, até sua dispersdo em agua. As particulas de magnetita
dispersas foram entdo submetidas a oxidagdo, sendo que a etapa de oxidacao
ocorreu por duas maneiras distintas: com borbulhamento de oxigénio ou via
solucdao de HNOs/Fe(NO3)3, ambas sob aquecimento. O esquema da Figura 9
ilustra o processo de preparacao dos fluidos e os detalhes dos procedimentos
estdo descritos nos itens subsequentes.
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M1 — F1

oxigénio ou dispersdo H,O M2 - F2
M3 - F3

HNO;/Fe(NO;)5 dialise M4 - F4
M5 - F5

2Fe’*(aq)+ Fe**(aq)+ 80H (aq) — Fes04(s) — y-Fes0s(s)
Figura 9. Esquema de preparacao dos fluidos de maguemita.

3.2.1. Sintese de magnetita (Fe30a4)

A magnetita (FesO.) foi sintetizada por coprecipitacdo de ions Fe** e Fe**, em
proporgdes estequiométricas e em meio alcalino. Inicialmente foram dissolvidos
20,27 g (0,08 mol) de FeCl;.6H.0 e 7,45 g (0,04 mol) de FeCl,.4H,O em 100 mL
de agua destilada contendo 4,0 mL de HCI concentrado (para evitar hidrélise dos
sais). Esta solugao foi adicionada gota a gota a 500 mL de uma solu¢cdo de NaOH
(1,5 molL™") sob agitagdo mecanica vigorosa, durante 5 min. A mistura
permaneceu sob agitacao por mais 15 minutos. Toda a sintese foi conduzida com
borbulhamento de gas nitrogénio (KANG et al., 1996). O precipitado de cor preta
obtido, caracteristico da magnetita, foi isolado por centrifugacéo a 3600 rpm e, em
seguida, lavado quatro vezes com agua destilada. Ao longo do trabalho, foram
realizadas cinco sinteses por esta metodologia. Em cada uma das sinteses,
separou-se uma pequena porcao do sdélido obtido, o qual foi seco a temperatura
ambiente e armazenado para caracterizacao por difracao de raios-X. O restante
do sélido umedecido com agua foi utilizado na preparagcdo da maguemita, como

descrito no item a seguir.

3.2.2. Preparacao de maguemita (y-Fe203)

Para a preparacdo das amostras de maguemita/silica que serdao descritas
posteriormente no trabalho, foi necesséria a realizagdo de cinco sinteses de
magnetita. Foram realizados dois procedimentos distintos para oxidacdo da

magnetita & maguemita. Cada sintese de magnetita deu origem, via método de
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oxidacdo, a uma amostra de maguemita, que por sua vez foi utilizada para
obtencdo de suspensbes aquosas, denominadas fluidos. Estes fluidos foram
numerados de 1 a 5 de acordo com a maguemita que originaram. Na obtencao
dos fluidos 1 e 2 foi utilizada maguemita obtida pelo tratamento da magnetita com
HNO3/Fe(NOs3)s e no caso dos fluidos 3, 4 e 5 empregou-se maguemita obtida

pelo tratamento com oxigénio.

3.2.3. Oxidacao da magnetita com HNO3z/Fe(NO3);

Um volume de 80 mL de uma solugdo de HNO3; 4 molL™ foi adicionado sob o
sblido umedecido de magnetita, o qual permaneceu 5 minutos em agitacdo
magnética. Em seguida, adicionou—-se 120 mL de uma solucéo de Fe(NQOs3)3.9H0
0,7 molL™" e o sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento a 100°C por 2
horas. Ao longo do aquecimento, o soélido adquiriu cor marrom-avermelhada
indicando a oxidagcao da magnetita. Apos resfriamento, o material foi centrifugado
e lavado 4 vezes com uma mistura 1:1 de agua destilada e acetona. O sélido
ainda umido foi parcialmente seco sob fluxo de nitrogénio para remocdo do
excesso de acetona usado nas lavagens. O sdélido umedecido com agua foi
utilizado na preparacao do fluido i6nico (dispersao coloidal aquosa) (EWIJK et al,
1999). Por esta metodologia foram obtidos os sélidos de maguemita M1 e M2.

3.2.4. Oxidacao da magnetita com oxigénio

O solido umedecido de magnetita foi disperso em 50 mL de agua destilada e o
pH desta suspensdo foi ajustado para 3,5 com HCI diluido (1,0 molL™). Logo
depois, a suspensao obtida foi aquecida a 90°C sob agitacdo magnética e gas
oxigénio foi borbulhado na suspensao por 6 horas. O sélido foi isolado e lavado
de forma idéntica a descrita no item 3.2.3. Por esta metodologia foram obtidos os

sélidos de maguemita M3, M4 e M5.

3.2.5. Fluidos de maguemita

Ao sélido umedecido de maguemita, adicionou-se 70 mL de agua deionizada
obtendo-se uma suspensdao que permaneceu 24 horas sob agitacao (tipo
tombamento). Visando remover o excesso de ions presentes e evitar a

coagulacdo do fluido na etapa de recobrimento com silica submeteu-se a
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suspensao ao processo de didlise (membrana de dialise: 33 mm x 21 mm e poros
de 25 A) por 5 dias em agua deionizada, com trocas diarias desta agua. Essa
suspensao foi novamente submetida a agitacdo por 48 horas (para completa
dispersao), finalizando a etapa de preparacao do fluido magnético ibnico de
maguemita. Este processo foi igualmente realizado para cada um dos sélidos de
maguemita obtidos. Foram obtidos os fluidos F1 a F5. De cada um dos cinco
fluidos preparados foi retirada uma aliquota de aproximadamente 5 mL, sendo a
agua em seguida evaporada a temperatura ambiente. O sélido resultante foi

caracterizado por difracdo de raios-X e espectroscopia no infravermelho.

3.3. Recobrimento de maguemita com silica: tratamento da maguemita com
tetraetoxissilano (TEOS)

No processo de recobrimento da maguemita com silica utilizando-se
tetraetoxissilano como precursor foram estudadas algumas variaveis sintéticas
visando avaliar sua influéncia nas caracteristicas dos materiais obtidos (teor de
silica incorporado, espessura da camada de cobertura, morfologia, etc). A
metodologia empregada para recobrir as nanoparticulas de maguemita com silica
baseou-se no método de Stdber, utilizando-se agua, solugcdo de ambnia, etanol e
TEOS na proporcao 53,6: 0.086: 40,7: 1.0 (LEE et al., 2005). Os fluidos ibnicos
foram utilizados como fonte de nanoparticulas de maguemita. Foram realizadas
varias sinteses variando-se as seguintes condicdes experimentais: niumero de
particulas de maguemita, pH do meio reacional, tempo de sintese e quantidade
de TEOS. As condi¢coes experimentais utilizadas em cada uma das sinteses
realizadas encontram-se descritas na Tabela 2. Os procedimentos realizados

estdo descritos em detalhes, a seguir.

3.3.1. Variacao do numero de particulas

O sistema reacional consistiu de um baldo de fundo redondo de duas bocas,
acoplado a um funil de adicdo e a um condensador de bolas, conforme ilustrado
pela Figura 10. Inicialmente, foi preparada uma solugcdo contendo 46,0 mL de
etanol e 3,80 mL de TEOS, a qual foi gotejada sobre uma mistura constituida por
1,0 mL do fluido de maguemita (F1), 15,0 mL de agua destilada e 0,100 mL de
solucdo de amébnia (28%). A suspensao resultante permaneceu sob agitacdo
magnética por 24 horas a temperatura ambiente. Por esta metodologia foram
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realizadas cinco sinteses, nas quais a quantidade total de agua (16,0 mL) foi
mantida constante enquanto que a quantidade de fluido de maguemita variou em
1,00, 2,00, 4,00, 8,00 e 16,0 mL, originando os sélidos M1Si/P1, M1Si/P2,
M1Si/P3, M1Si/P4 e M1Si/P5. Desta forma, foi possivel variar a quantidade de
particulas em relagcado a de TEOS, mantendo-se constante a proporcao molar de
reagentes. Entretanto, vale notar que por este procedimento o pH do meio
reacional ndo foi mantido constante nas diferentes sinteses visto que o fluido de
maguemita adicionado era acido (pH=4,5). Assim, a adicdo de volumes diferentes
de fluido produziu meios reacionais com valores iniciais de pH ligeiramente

diferentes.

Figura 10. Esquema reacional usado no recobrimento das nanoparticulas de

maguemita com silica.

Usando a mesma metodologia descrita acima, foram realizadas outras trés
sinteses variando-se a quantidade de fluido (F2) adicionado (1,50, 6,00 e 24,0
mL) e mantendo-se o pH do meio reacional constante. Com base na literatura
(JITIANU et al., 2006), o pH foi ajustado para 9,0 no inicio da reacdo pela adicao
de solucao de amobnia na mistura que continha as particulas de maguemita. Os
solidos obtidos foram denominados M2Si/P9-1, M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3.
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Apos as 24 horas de sintese, os solidos foram centrifugados e lavados uma
vez com etanol e duas vezes com agua destilada. Uma porcao de cada sélido foi
reservada para caracterizacdo e o restante foi disperso em cerca de 20 mL de
agua deionizada.

Foram também realizadas sinteses na auséncia de particulas magnéticas,
para analisar se as proporgoes escolhidas realmente formariam silica em escala
nanométrica. Obtiveram-se suspensdes de particulas de silica, que foram
caracterizadas por espalhamento dinamico de luz, sendo que seus valores de raio
hidrodinamico corresponderam com a literatura, variando entre 5 e 10 nm. Com
essa metodologia, onde se empregou uma baixa concentracdo de amoénia,
esperava-se obter particulas de silicas esféricas, uniformes e praticamente
monodispersas (LEE et al., 2005). Porém, a andlise do grafico de distribuicdo de
tamanhos por intensidade mostrou que as particulas formadas nao sao
completamente monodispersas, visto que apresentam em menor intensidade
raios hidrodinamicos de 35 e 237 nm, possivelmente por agregacdo dessas

particulas de silica individuais em solugéo.

3.3.2. Variacao do tempo de sintese

Empregando-se a mesma metodologia descrita no item 3.3.1., foram
realizadas outras trés sinteses utilizando-se 12,0 mL de fluido de maguemita (F3)
e tempo de reacao de 4, 8 e 12 horas, gerando as amostras M3Si/T-1, M3Si/T-2 e

M3Si/T-3. Nesses experimentos nao houve ajuste do pH do meio reacional.

3.4. Recobrimento de maguemita com silica funcionalizada

O recobrimento de particulas de maguemita com silica funcionalizada foi
realizado por duas metodologias distintas, sendo que em ambas foi empregado o
organoalcoxissilano 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTS) como precursor da
silica funcionalizada. Em uma das metodologias, as particulas de maguemita
reagiram diretamente com o organoalcoxissilano e na outra se utilizou particulas
de maguemita ja recobertas com silica. A Tabela 2, também contém um resumo
das condicées reacionais para o tratamento com APTS, sendo que os

procedimentos estdo descritos a seguir.
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3.4.1. Tratamento das particulas de maguemita com  3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTS)

O sistema reacional consistiu de um baldo de fundo redondo de duas bocas,
acoplado a um funil de adicido e a um condensador de bolas, como ja
esquematizado na Figura 10. Uma solucao contendo 15,0 mL de agua e 4,0 mL
de APTS foi gotejada em 1,00 mL de fluido de maguemita (F5), permanecendo
sob agitacdo por 24 horas, a temperatura ambiente. Foram realizadas cinco
sinteses variando-se a quantidade de maguemita, ou seja, empregando-se
diferentes volumes de fluido de maguemita (1,00, 2,00, 4,00, 8,00 e 16,0 mL),
gerando as respectivas amostras: M5SiN/P1, M5SiN/P2, M5SIN/P3, M5SiN/P4 e
M5SIN/P5. A quantidade total de agua foi mantida constante (16,0 mL) de forma
que a proporcao molar H-O:APTS fosse de 53,6:1,0.

3.4.2. Tratamento das particulas de maguemita/silica com 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTS)

Para realizacao deste experimento, primeiramente, foi realizada uma sintese
para preparagdo de particulas de maguemita/silica utilizando-se as mesmas
quantidades de agua, etanol e aménia descritas no item 3.3.1, com 13,6 mL de
fluido de maguemita (F4) e 400 uL de TEOS. Neste caso o tempo reacional foi de
4 horas e o sélido obtido foi denominado M4Si/TS-1, onde posteriormente foi
disperso em 20 mL de agua.

Foram utilizados 5,0 mL dessa dispersao coloidal, a qual foi submetida a ultra-
som de imersdo por 10 minutos antes de ser transferida para um baldo de fundo
redondo onde foram adicionados 35 uL de APTS. A mistura permaneceu sob
agitacao a temperatura ambiente por 4 horas. A suspensao resultante (M4Si/TS-
1/SiN) foi armazenada para caracterizagao.

A Figura 11 apresenta um resumido esquema de todas as amostras
preparadas, indicando de maneira simplificada qual sintese lhe deu origem, bem
como qual fluido de maguemita foi usado em cada uma das sinteses realizadas.
Em seguida, encontra-se a Tabela 2, a qual contém as especificacbes das

condicoes reacionais empregadas nas sinteses.
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Fluidos
de

Maguemita

Fluido 1 Fluido 2 Fluido 4 Fluido 5
Variagdo do Variacdo do Fluido 3 Tratamento das Tratamento das
nimero nimero Variagao do particulas de particulas
de particulas: de particulas: tempo maguemita/ de maguemita
sem ajuste com ajuste de sintese silica com com
de pH de pH APTS APTS
Maguemita 1 Maguemita 5
M1Si/P1 Maguemita 2 Maguemita 3 Maguemita 4 M5SIN/P1
M1Si/P2 M2Si/P9-1 M3Si/T1 M4Si/TS-1 M5SIN/P2
M1Si/P3 M2Si/P9-2 M3Si/T2 M4Si/TS-1/SiN M5SiN/P3
M1SiP4 M2Si/P9-3 M3Si/T3 M5SiN/P4
M1SiP5 M5SIN/P5

Figura 11. Esquema das variagdes sintéticas realizadas e as respectivas
amostras originadas.
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3.5. Caracterizacao dos materiais preparados

3.5.1. Difratometria de raios-X (DRX)

As amostras de nanoparticulas de magnetita e maguemita na forma de poé
foram analisadas por difracdo de raios-X, em um equipamento Shimadzu, modelo
XRD 6000, com radiacao Cu-Ka (A= 1,54056 A), 40 kV e 30 mA, em suporte de
vidro, variando o angulo entre 10 e 80 graus (26), com velocidade de varredura de
2°min”'. A técnica de DRX foi empregada para avaliar a cristalinidade dos sélidos
obtidos e estimar o tamanho médio das nanoparticulas de magnetita e

maguemita.

3.5.2. Espectroscopia no infravermelho — DRIFTS

As andlises por espectroscopia na regiao do infravermelho foram realizadas
com acessoério de refletancia difusa (DRIFT), em equipamento FTIR Bomem série
MB100 na regido de 4000 a 400 cm’', com resolugéo de 4 cm™” e 128 varreduras,
usando microsuporte de 3 mm de diametro, sendo as amostras diluidas (5 %) em
KBr. As observacbes acerca das posicoes e intensidades relativas das bandas
associadas aos modos vibracionais da maguemita, da silica e da silica
funcionalizada permitiram avaliar as caracteristicas dos solidos obtidos em fungao
das diferentes condicdes sintéticas empregadas. Foram também calculadas as
razbes entre as areas integradas das bandas caracteristicas de silica (regido de
integracdo: 850 cm™ a 1350 cm™) e as do 6xido de ferro (regido de integragéo:
520 cm' a 770 cm'') para fins de comparagdo com os dados obtidos de teor de
silica. As areas integradas dessas bandas foram calculadas usando o programa
Win-Bomem Easy do proprio equipamento de infravermelho. Apds a analise por
refletancia difusa o espectro gerado é tratado com a fungéo “arithimetic”, onde é
possivel escolher a regido espectral a ser integrada, determinando assim sua
area. Logo, integrando regides espectrais referentes as bandas de silica e éxido
de ferro tem-se a area de ambos. A razdo entre essas areas € proporcional a

quantidade relativa de silica e o6xido de ferro.
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3.5.3. Medidas de Potencial Zeta (¢) e Raio Hidrodinamico (Rh)

O raio hidrodindmico e o potencial zeta das particulas de maguemita e
maguemita/silica foram medidos pela técnica de espalhamento dindmico de luz
(DLS) utilizando-se suspensdes aquosas diluidas (aproximadamente 2 gotas da
suspensao original diluidas em 1,00 mL de agua). O equipamento foi um Zeta
Sizer Nano Series ZS90 da marca Malvern Instruments. O raio hidrodinamico é
um dado importante, pois estima o raio da particula em suspensao, levando em
consideragdo nao sé o tamanho isolado da mesma como também a regiao difusa
de cargas formada pelos contra-ions e pela camada de hidratacdo. As medidas
de potencial zeta refletem a carga global da superficie das nanoparticulas e pode
também indicar o grau de estabilidade das suspensodes visto que quanto maior for
o valor de potencial zeta (maior quantidade de cargas), mais provavel que a
suspensao seja estavel. Ainda, quando ha presenca de grupos ionizaveis na
superficie da particula, o valor do potencial é fortemente depende do pH da
suspensao (WANG et al., 2006).

3.5.4. Analises do teor de Ferro

O teor de ferro nas amostras foi obtido por espectrofotometria na regidao do
visivel pelo método colorimétrico da ortofenantrolina (JEFFERY et al.,1992). Este
método consiste na preparacao de uma solugéo incolor de ferro a partir do sulfato
ferroso de amonio (Fe(NH.)2(SO4)2.6H20), de concentragao conhecida (10 mgL™),
para elaboracdo de uma curva de calibracdo. A curva foi construida com cinco
pontos, medidos a partir de variagbes da concentracdo da solugcdo de ferro
conhecida, através de sucessivas diluigdes. Em cada diluicdo foram adicionados:
cloreto de hidroxilambénio (agente oxidante do ferro), acetato de sédio (para
tamponar o meio) e 1,10 - ortofenantrolina (para complexacdo do ferro em
solucao). Ap6s a complexacao de todo ferro as cinco solucdes diluidas adquiriram
coloracao laranja, com intensidades distintas de cor, correspondentes as suas
diluicdes. Em seguida, uma aliquota de 200 uL do fluido de maguemita foi aberta
com &cido cloridrico (concentrado), e preparada conforme as solugdes diluidas,
adquirindo também uma coloracao laranja. Apés essas etapas foram aferidas as
absorbancias dos pontos da curva de calibracdo e da amostra de ferro, em 515

nm, utilizando-se um espectrofotémetro Hitachi modelo U-1100. Os valores de
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absorbancias deram origem a um grafico de absorbancia X concentracao de ferro,
estimando assim a concentracao de ferro das amostras dos fluidos.

A concentracao dos fluidos magnéticos (nimero de particulas por mililitro) foi
estimada a partir dos valores do teor de ferro, diametro médio das nanoparticulas
(DRX) e densidade da maguemita (4,9 gcm™®).

O percentual de silica (em massa) presente nos sélidos foi também estimado a
partir do teor de ferro contido em uma determinada massa de sélido. Uma
determinada massa dos soélidos (apds a etapa de cobertura) foi seca em estufa a
vacuo, por 4 horas a temperatura de 50°C e, em seguida essa massa foi
rapidamente pesada para evitar a adsorcdo de agua na amostra. Apds a
pesagem, cada amostra foi entdo aberta e repetiu-se o procedimento de
determinagcdo de ferro pelo método colorimétrico da ortofenantrolina. Por
diferenca entre a massa da amostra e a massa de ferro (maguemita), tem-se a
massa de silica formada. Se a massa pesada inicialmente foi a massa total
analisada (100%) a massa de silica formada corresponde a um percentual desse

total.

3.5.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo foram realizadas em
um equipamento JEOL JEM 1011, com fotodigitalizagcdo em sistema de aquisi¢ao
de imagens UltraScan — software Digital Micrograph 3.6.5 (GATAN, EUA). As
suspensdes aquosas das particulas foram depositadas em telas de cobre de 200
mesh previamente recobertas com polimero Formvar. As analises de TEM foram
realizadas apés secagem do material a temperatura ambiente. Os histogramas de
polidispersdo para o célculo do didmetro modal foram construidos através da
medida dos didmetros das nanoparticulas (500 particulas) a partir das fotografias,
utilizando o programa ImagePro Plus 5.1. Esta técnica possibilitou a observagao
da morfologia e das dimensdes das nanoparticulas de maguemita recobertas com
silica e com silica funcionalizada, permitindo inclusive uma estimativa do tamanho
médio dessas nanoparticulas e de sua cobertura.

As analises de microscopia foram realizadas no Instituto de Ciéncias
Biol6gicas da Universidade de Brasilia (UnB), pela doutoranda Débora de Oliveira
Cintra e Silva, sob supervisao da Prof2. Dra. Sénia Bao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao da maguemita e de suas dispersoes coloidais

A concentracao de ferro foi estimada para todos fluidos sintetizados e ficaram
entre 5,6 x 10" e 11,0 x 10'® particulas por mililitro de fluido (Tabela 2). A
proporgdo em mol de ions Fe*:Fe?* nos sélidos obtidos ap6s o procedimento de
oxidagao da magnetita foi de 21:1, indicando que a magnetita foi oxidada, embora
ainda haja uma pequena quantidade de fons Fe*". Essas amostras de magnetita
oxidada serao denominadas maguemita para fins de simplificacdo do texto.

Os difratogramas de raios-X das amostras de maguemita apresentaram um
padrao de reflexdes caracteristico de estrutura cubica do tipo espinélio (Figura
12). Os valores de 2 teta e as intensidades relativas dos picos associados aos
planos cristalograficos (111), (220), (8311), (400), (422), (511), (440) e (533) sao
semelhantes aos descritos na carta cristalografica n® 39-1346 do JCPDS para o
sélido maguemita em volume (“bulk”). Os sélidos obtidos nas diferentes sinteses,
bem como os das amostras recobertas com silica e silica funcionalizada
apresentaram difratogramas semelhantes aos mostrados na Figura 12. Foram
realizados os difratogramas de raios-X da amostra M2Si/P9-3, que foi recoberta
com silica (TEOS) e da amostra M5SiIN/P5, recoberta com silica funcionalizada
(APTS), para mostrar que ndao houve modificagdao na estrutura da maguemita

apods a etapa de cobertura das particulas, conforme indica a Figura 13.

_ 0,94
" Bcos (93 onde, B= (Bzamostra - szadré\o)1/2

t = didmetro médio dos dominios cristalinos;

0,9 = fator de correcao que leva em conta a forma das particulas;
A = 1,540562 A;

05 = angulo de Bragg (26);

B = valor da largura a meia altura do pico da amostra

Bpadrao= valor da largura a meia altura do pico do padrao de silicio (26=28,4327).
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Figura 12. Difratogramas de raios-X de amostras de maguemita (M2 e M5)
obtidas pela oxidacdo da magnetita com oxigénio (M5) e com solugdo de

HNOg/Fe(NOs)s (M2).
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Figura 13. Difratogramas de raios-X de amostras de maguemita recobertas com

TEOS (M2Si/P9-3) e com APTS (M5SiN/P5).

O pico mais intenso referente ao plano de difracao (311) foi utilizado para
calcular o tamanho médio dos dominios cristalinos. A equacao de Scherrer,
indicada abaixo, relaciona a largura a meia altura do pico de maior intensidade e a
largura do feixe difratado com as dimensdes dos nanocristais (CULLITY, 1978).

Considerou-se que o diametro médio dos dominios cristalinos calculados pela

equacao de Scherrer é uma estimativa do diametro médio das nanoparticulas de



32

maguemita. Esses valores estdo listados na Tabela 3, bem como os resultados de
potencial zeta, raio hidrodindmico e indices de polidispersdo para as dispersdes

coloidais de maguemita em solugédo aquosa.

Tabela 3 . Diametro médio das particulas de maguemita (Dpgrx), potencial zeta (),

raio hidrodindmico (Rh) e indice de polidispersao (IPD) para os fluidos de

maguemita.
Fluidos Solidos  Dprx(nm) ¢* (mV) Rh(nm) IPD
F1 M1 6,8 39,2 37 0,32
F2 M2 7,4 42,1 46 0,27
F3 M3 8,3 44,3 58 0,23
F4 M4 10,0 44 1 50 0,25
F5 M5 7,6 32,0 39 0,29

*Potencial medido em suspensdes aquosas de pH aproximadamente 4,5.

Observa-se que o diametro médio (Dprx) dos cristalitos de maguemita obtidas
nas diferentes sinteses variou na faixa entre 6,8 € 10 nm. As diferencas
observadas nos valores de diametros de Dprx possivelmente estdo relacionadas
com variagdes nos parametros de sintese, tais como a velocidade de gotejamento
da solucao de ions ferro, velocidade de agitagdo, envelhecimento do precipitado
(maturacdo de Ostwald ou coalescéncia), uma vez que estes fatores nao foram
controlados rigorosamente no decorrer das sinteses (VAYSSIERES, 2005). Os
didmetros médios da maguemita nas amostras M2Si/P9-3 e M5SIiN/P5 também
foram calculados e foram praticamente iguais aos valores obtidos antes da
cobertura, sendo de 7,4 nm e 8,0 nm, respectivamente, ou seja, ndo mudam apdés
a etapa de cobertura das particulas.

O raio hidrodinamico médio (Rh) das particulas de maguemita nas dispersdes
coloidais variou entre 37 e 58 nm sendo, portanto, muito maior do que o raio
estimado a partir dos difratogramas de raios X. Isto é esperado visto que a
camada de hidratacdo também ¢é considerada na técnica de espalhamento
dindmico de luz. Nota-se que os valores do indice de polidispersao (IPD) sao
elevados (superiores a 0,1), o que é um forte indicio de que os soélidos de

maguemita preparados sao constituidos por particulas com alta dispersdo de
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tamanhos. Isso pode ser observado na Figura 14, que traz a curva de distribuicao
de tamanhos para o fluido 2, cujo raio hidrodindmico médio foi de 42 nm.
Entretanto, ndo se pode descartar a existéncia de agregados de nanoparticulas
nas dispersbes coloidais. Sabe-se que dentre os métodos de preparagdao de
particulas magnéticas (TARTAJ et al., 2003), o método de preparacado por
coprecipitacdo produz grédos de magnetita com alta dispersdo de tamanhos,
sendo muito dificil o controle do tamanho e da distribuicdo de tamanhos,
principalmente para particulas menores que 20 nm. (SUN, 2003; WU, 2008;
JEONG, 2005).

Intensity (%)

1 10 100 1000

Size (r.nm)

Figura 14. Distribuicdo dos raios hidrodindmicos obtida para o fluido de

maguemita 2 (F2).

A estabilidade cinética dos fluidos magnéticos, como os de ferritas,
depende de um equilibrio de forgas, mais especificamente, das forcas dipolares
entre as particulas, que podem ser atrativas (London-van der Waals) ou
repulsivas (eletrostaticas, sobreposicdo das duplas camadas elétricas)
dependendo da orientacdo das particulas, como descrito pela teoria DLVO. Se a
forca de atracdo for muito forte, a tendéncia é que estruturas maiores sejam
formadas, gerando assim aglomerados. Estes aglomerados podem ser
classificados com pequenos (< 10 particulas), intermediarios (10 < particulas <
10') ou grandes (>10® particulas). Embora essa divisdo seja mais utilizada para
célculos tedricos, o fato é que a formacdo de aglomerados confere menor
estabilidade aos fluidos magnéticos, podendo haver sedimentacao dos agregados
por acao da forga gravitacional (KRUEGER, 1980; SHAW, 1975).

Os valores do potencial zeta (¢) variaram entre 32,0 e 44,3 mV indicando que

os fluidos preparados (pH 4,5) apresentam boa estabilidade. Ainda, os valores
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positivos do potencial refletem a carga superficial positiva em sua superficie. A
curva de titulacao do fluido 5 (Figura 15), mostra o comportamento do potencial
zeta em funcao do pH do fluido, nota-se que em pH acido os valores de potencial
zeta adquirem valores positivos, refletindo a densidade de cargas positiva na
superficie das nanoparticulas de 6xido de ferro, uma vez que os grupos Fe-OH se
encontram protonados (Fe-OH2"). Em pH neutro (pH 7,22), o potencial zeta é
igual a zero, indicando o ponto de carga nula na superficie da particula, também
chamado de ponto isoelétrico. Num meio basico os valores de potencial zeta
apresentam sinal negativo, pois agora os grupos Fe-OH presentes em sua
superficie, estdo desprotonados (Fe-O) e a superficie adquire entdo carga
negativa.

Vale citar que um valor de potencial zeta maior do que +30,0 mV indica que as
particulas em suspensao possivelmente sdo estaveis. Geralmente as suspensoes
sao classificadas como instaveis ou estaveis de acordo com o intervalo +30,0 mV
e -30,0 mV, sendo que particulas com potencial zeta maiores que +30,0 mV ou
menores que -30,0 mV formam suspensdes coloidais estaveis (ZETASIZER,
2005). Com essa definicao pode-se dizer que entre pH 5,5 e 8,0 os fluidos ibnicos
ndao apresentam boa estabilidade. WANG e colaboradores (2006) também
ressaltam que uma grande magnitude de potencial zeta (> 30 mV) significa uma

maior estabilidade das particulas contra floculagdo e sedimentacgao.

45
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Figura 15. Curva de titulagao da suspensao aquosa de maguemita 5 (F5).
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4.2. Potencial zeta e raio hidrodindmicos das amostras de maguemita
recobertas com silica

O potencial zeta e o raio hidrodinamico médio foram avaliados para todas as
suspensdes coloidais aquosas das amostras recobertas com silica e com silica
funcionalizada, bem como para os fluidos que deram origem a essas amostras.
Os valores de potencial zeta ({), raio hidrodinamico (Rh) e os indices de
polidispersdo (IPD) das amostras recobertas com silica e de seus respectivos

fluidos (a titulo de comparacao) estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Potencial zeta (), raio hidrodinamico (Rh) e indice de polidispersao
(IPD) das suspensdes aquosas dos solidos M1Si/P, M1Si/P9 e M1Si/T.

Amostras £ (mV)* Rh (nm) | IPD
Variacao do numero de particulas sem ajuste de pH
FA1 39,2 37 0,32
M1Si/P1 -35,8 79 0,23
M1Si/P2 -43,1 73 0,19
M1Si/P3 -43,3 74 0,19
M1Si/P4 -45,3 112 0,31
M1Si/P5 -43,1 106 0,23

* Potencial medido em suspensdes aquosas de pH aproximadamente 6,5.
Variacado do numero de particulas com ajuste de pH (9,0)

F2 42,1 46 0,27
M2Si/P9-1 -32,6 85 0,25
M2Si/P9-2 -37,5 100 0,21
M2Si/P9-3 -31,6 105 0,22

* Potencial medido em suspensdes aquosas de pH respectivamente, 5.0, 7.0 e 7.2.

Variagcédo do tempo de sintese

F3 44,3 58 0,23
M3Si/T1 -40,1 98 0,19
M3Si/T2 -37,4 172 0,36
M3Si/T3 -37,1 170 0,32

*Potencial medido em suspensdes aquosas de pH entre 7,5 e 8,8.

Os raios hidrodindmicos médios das particulas recobertas com silica foram

maiores do que aqueles observados para as particulas de maguemita nao
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recobertas, sendo um indicativo de que houve a formagdo de uma cobertura de
silica nas nanoparticulas de maguemita. Os indices de polidispersao foram todos
elevados (> que 0,1), mostrando que ha uma polidispersdao de tamanhos de
particulas. Os indices de polidispersdao podem ser melhor compreendidos ao se
avaliar a distribuicao dos raios hidrodindmicos como, por exemplo, a da amostra
M1Si/P3 (Figura 16). O grafico da distribuicdo de tamanhos indica que os raios
hidrodinamicos das particulas na amostra M1Si/P3 variaram desde 18,9 nm até
310 nm, ou seja, ha uma larga distribuicdo dos valores desses raios (IPD=0,19),

sendo 74 nm o valor do raio hidrodinAmico médio.
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Figura 16. Distribuicao dos raios hidrodinamicos obtida para a suspensao aquosa
do sélido M1Si/P3.

Na Figura 17 pode-se observar as distribuicbes dos raios para as suspensoes
aquosas dos solidos da série M2Si/P9. Nota-se que os raios hidrodindmicos das
particulas na amostra M2Si/P9-1 apresentou a menor distribuicdo, ficando a
variacdo entre 29,4 e 171 nm, e o raio hidrodindmico médio em 85 nm. As
amostras MSi/P9-2 e MSi/P9-3 se mostraram similares, sendo que seus valores
de raio hidrodindmico médio ficaram muito préximos, sendo de 100 nm e 105 nm,
respectivamente. A faixa de variagcdo dos raios das particulas nessas amostras
também foi maior, ficando entre 29,4 e 308 nm para a amostra MSi/P9-2 e entre
21,9 e 266 nm para a amostra MSi/P9-3. O valor do raio hidrodinamico dessas
amostras se mostraram maiores que o raio para o fluido de maguemita que foi de
46 nm. Pela andlise dos histogramas pode-se justificar o elevado indice de

polidispersao para estas amostras, que ficou entre 0,21 e 0,25.
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Figura 17. Distribuicdo dos raios hidrodindmicos obtida para as suspensodes
aquosas dos solidos M2Si/P9-1 (esquerda), M2Si/P9-2 (direita) e M2Si/P9-3

(abaixo).

Todas as suspensdes coloidais aquosas obtidas a partir dos solidos M1Si/P,
M2Si/P9 e M3Si/T se mostraram bastante estaveis, conforme apresentado na
Figura 18, que exemplifica a estabilidade de uma suspensdo de maguemita
recoberta com silica (M2Si/P9-3) e outra com silica funcionalizada (M5SiN/P3).
Os elevados valores de potencial zeta sdo um indicativo da estabilidade destes
fluidos. Diferentemente dos fluidos de maguemita que Ihes deram origem, as
suspensdes coloidais dos solidos recobertos com silica apresentaram potencial
negativo, sugerindo a presenca de grupos silan6is desprotonados (SiO) na
superficie das particulas e indicando que realmente houve a formagao da
cobertura de silica sobre as nanoparticulas de maguemita.

Em relagao as amostras M3Si/T, nota-se que os valores de raio hidrodindmico
médio e grau de polidispersdao foram maiores para as amostras M3Si/T2 e
M3Si/T3 em decorréncia do maior tempo reacional que pode ter favorecido a

agregacao/coalescéncia das particulas de silica/maguemita.
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Figura 18. Suspensdes de maguemita recobertas com (a) silica e com (b) silica

funcionalizada com grupos amina.

4.3. Potencial zeta e raio hidrodinamico das amostras recobertas com silica
funcionalizada.

A Tabela 5 apresenta os valores de potencial zeta (), raio hidrodinamico (Rh)
e os indices de polidispersdao (IPD) para as amostras recobertas com silica
funcionalizada e das respectivas suspensdes. Pode-se notar nesta tabela, que os
valores de raio hidrodindmico para as amostras M5SIN/P e M4Si/TS, séao
superiores aos observados para fluidos de maguemita, sendo, portanto um

indicativo da cobertura das particulas de maguemita com silica funcionalizada.

Tabela 5. Potencial zeta (C), raio hidrodinamico (Rh) e indice de polidispersao
(IPD) os fluidos dos solidos M5SiN/P, M4Si/TS.

Amostras ¢ (mV)* Rh (nm) IPD
Particulas de maguemita tratada com APTS

F5 32,0 39 0,29
M5SiN/P1 43,7 84 0,19
M5SiN/P2 44,0 150 0,42
M5SiN/P3 41,5 170 0,25
M5SiN/P4 42,6 182 0,40
M5SiN/P5 40,0 200 0,46

* Potencial medido em suspensdes aquosas de pH 3,0.

Particulas de maguemita/silica tratadas com APTS

F4 441 ‘ 50,0 ‘ 0,25
M4Si/TS-1* - 441 90,0 0,17
M4SiN/TS1/SiN* 37,8 76,0 0,19

* Potencial medido em suspensdes aquosas de pH 7,5 e 5,2.
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Os raios hidrodindmicos médios das amostras M5SIN/P ficaram na faixa de
150 a 200 nm, a excec¢ao da amostra M5SiN/P1 que apresentou valores menores
tanto de raio como de IPD. Nos histogramas de distribuicdo dos raios
hidrodinamicos (Figura 19) verifica-se que os tamanhos das particulas na amostra
M5SIiN/P1 variou de 29,4 a 308 nm e da amostra M5SiN/P5 uma variacao na faixa
de 39,4 a 641 nm, o que justifica o maior indice de polidispersdo, observado para
a amostra M5SiN/P5. Logo, a amostra na qual foi adicionado um maior niamero de
particulas de maguemita M5SIN/P5, apresentou maior raio hidrodinamico médio
quando comparada com as demais amostras M5SiN/P, em virtude de sua maior

polidispersao.
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Figura 19. Distribuicdo dos raios hidrodindmicos obtida para as suspensodes
aquosas dos sélidos M5SiN/P1 (esquerda) e M5SiN/P5 (direita).

As suspensbes aquosas obtidas a partir dos sélidos MSIN/P somente se
mostraram estaveis quando o pH foi ajustado para 3,0. Neste pH, a extensao da
protonagdo dos grupos amina, para gerar grupos —NHs;* na superficie das
particulas é suficientemente grande para promover a estabilizacao eletrostatica da
suspensao coloidal, como ilustrado pelos valores positivos do potencial zeta (da
ordem de + 40 mV). Mesmo em pH igual a 3, o indice de polidispersdo ¢é alto o
que pode ser justificado pela formacao de possiveis agregados envolvendo
pontos de reticulagdo entre particulas vizinhas. Sabe-se que as moléculas de
APTS podem formar uma complexa rede estrutural interconectada por meio
dessas pontes, como esquematizado na Figura 20 causando uma coagulacéo,

dependendo do pH do meio reacional (PHAM et al., 2007).
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Em solucdo aquosa, as nanoparticulas funcionalizadas com aminossilanos
podem se agregar principalmente préximo ao ponto isoelétrico (pH=8,7), uma vez
que 0s grupos amino estdo sem carga, podendo ocorrer a formagao de grandes
agregados que sedimentam rapidamente, sendo que este fato também foi
observado por AN e colaboradores (2007). Nota-se que em pH=8,7, a particula
encontra-se eletricamente neutra, porém, existe uma densidade de carga negativa
(grupos silanois) e uma densidade de carga positiva (grupos amina) sobre esta,

conferindo carga total nula, esta forma é denominada isoelétrica ou zwitteridnica.

NH, NH2

\ s
Si

Si NH,
SiI

— 51

ZHNfSI
O\ /O _Si

NH, NH, NH,

Figura 20. Esquema de reticulagao entre particulas vizinhas com cobertura de
APTS (PHAM et al., 2007).

A curva de titulacdo para a amostra M5SIN/P5 (Figura 21), indica que a
estabilidade dos fluidos pode diminuir entre pH 5 e 10. Em meio acido, a amostra
apresenta potencial zeta positivo (> +30mV) devido a protonacdo dos grupos
aminas na superficie da nanoparticula (- NHz*), porém, em meio basico ocorre a
inversao do sinal do potencial zeta. Essa inversdao de sinal pode ser justificada
pela presenca de grupos silanéis (SiOH) da silica desprotonados, uma vez que na
superficie das particulas ndo estdo expostos apenas grupos amina. Vale lembrar
que a silica possui ponto isoelétrico préximo de pH 2, logo, acima desse pH os
grupos  silan6is se encontram  desprotonados  (SiO)  contribuindo
significativamente no balanco de cargas da superficie, a ponto de haver a

inversao do sinal de potencial zeta, em valores elevados de pH.
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Figura 21. Curva de titulagao da suspensao aquosa da amostra M5SiN/P5.

Comparando-se as amostra M4Si/TS-1 e M4Si/TS-1/SiN, nota-se que o indice

de polidispersdao destas amostras sao similares, porém, menores em relacédo ao

fluido de maguemita. Através dos histogramas de distribuicdo dos raios

apresentados na Figura 22, pode-se notar que a maioria das particulas apresenta

raio hidrodinamico entre 60 e 85 nm para a amostra M4Si/TS-1/SiN. Ja a amostra

M4Si/TS-1 possui uma maior quantidade de particulas na faixa de 80 a 130 nm. O

potencial zeta dessas amostras indica que as suspensdes dos solidos sao

estaveis, sendo que o sinal positivo do potencial para a amostra M4Si/TS-1/SiN é

justificado pela presencga de grupos aminas protonados na superficie da particula,

introduzidos pela segunda camada de cobertura.
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Figura 22. Distribuicdo dos raios hidrodindmicos obtidas para as suspensodes
aquosas dos sélidos M4Si/TS-1 (esquerda) e M4Si/TS-1/SiN (direita).
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4.4. Caracteristicas dos solidos maguemita/silica

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizacdo das amostras de maguemita recoberta com silica, provenientes
dos varios experimentos realizados. Serdo enfocados 0s seguintes aspectos:
efeito da variagcdo do numero de particulas magnéticas, influéncia do pH do meio
reacional, estabilidade das suspensdes coloidais apdés a modificacao, influéncia
do tempo de sintese, variacao da quantidade de TEOS na reacao, morfologia e
tamanho dos compdésitos.

4.4.1. Efeito da variacao do numero de particulas sem ajuste do pH do meio
reacional

Como descrito na parte experimental, foram realizadas cinco sinteses onde
se variou a quantidade de particulas de maguemita, mantendo-se constantes os
demais parametros de sintese, com excec¢ao do pH inicial que variou entre 10 na
sintese da amostra M1Si/P1 até 8,5 para a amostra M1Si/P5.

Na Figura 23, observa-se o espectro DRIFTS do soélido de maguemita
anteriormente ao recobrimento com silica, onde se verificam as bandas
associadas aos modos vibracionais da estrutura de espinélio inverso da
maguemita (y- FezOs) nas regides de 430 cm™, 570 cm™ e 636 cm™ (BRUCE,
2004; TIE, 2007). Os espectros correspondentes aos sélidos maguemita/silica
estdo apresentados na Figura 24, onde se verifica o aparecimento de novas
absorgdes na regido de 1200-900 cm™ relacionadas a grupos Si-O-Si e Si-OH,
indicando a presenca de silica. Todas as atribuicbes dos modos vibracionais
estdo apresentadas na Tabela 6.

Apesar da semelhanca entre os espectros, observam-se algumas pequenas
diferencas nas intensidades relativas das bandas nas regides de 1100-1200 cm’
e de 500-700 cm™. Pode-se notar que ha uma banda intensa na regido de 1100
cm” atribuida ao modo de estiramento assimétrico Si-O-Si e um ombro numa
regido de freqiiéncia ligeiramente superior de aproximadamente 1200 cm™,
provindas de distor¢cdes do tetraédro SiO, (BALAS et al., 2007). Comparando-se
os espectros dos solidos M1Si/P1, M1Si/P4 e M1Si/P5, nota-se que a razao entre
as intensidades das bandas da silica e do 6xido de ferro sdo aproximadamente

iguais, enquanto que esta razdo é menor para os solidos M1Si/P2, M1Si/P3. Este



43

fato fica evidenciado observando os valores obtidos pela relacdo entre as areas
das bandas relativas aos modos vibracionais da silica e do 6xido de ferro, cujos
valores estdo apresentados na Tabela 7. A relagcdo SiO./Fe,O; é bastante

coerente com o teor de silica nos sélidos, o qual € maior nas amostras M1Si/P1,

M1Si/P4 e M1Si/P5.
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Figura 23. Espectros DRIFTS da amostra de maguemita sem cobertura.
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Figura 24. Espectros DRIFTS das amostras de M1Si/P1 a M1Si/P5.
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Tabela 6. Bandas de absorcdo dos sélidos MSi/P no infravermelho médio e
atribuicées (BRUNI et al., 1999).

v (cm™) Atribuicées
450 6 Si-O-Si ou O-Si-O
570 y-Fe203
630 y-Fex03
793 vs Si-O-Si
960 VasSi—O(H)

1100-1200 Vas Si-O-Si
1630 o6 HO-H

2900-3700 v OH (Si-OH e H-OH)

O teor de silica (SiO,) calculado é a porcentagem esperada de silica, caso
todo TEOS adicionado na sintese tivesse sido convertido em silica. O teor de
silica calculado decresce da amostra M1Si/P1 para M1Si/P5, como pode ser
observado na Tabela 7, sendo que neste sentido, cresce a quantidade de
particulas adicionadas em cada sintese. O comportamento previsto era que a
adicdo de um maior numero de particulas implicasse na formacao de um sélido
com menor teor de silica e, consequentemente, com uma cobertura mais fina
de silica. Porém, comparando-se o teor de silca determinado
experimentalmente com o valor calculado, nota-se que a quantidade de silica
na amostra € sempre menor do que a esperada e que seus valores nao
seguem uma unica tendéncia, possivelmente porque ndo houve um controle
inicial do pH nestas sinteses. A razdo entre o teor calculado e o teor
experimental de SiO; foi respectivamente de 0.42, 0.34, 0.26, 0.63 e 0.82 para
as amostras M1Si/P1, M1Si/P2, M1Si/P3, M1Si/P4 e M1Si/P5. Logo, a amostra
que mais se aproximou do valor calculado foi a M1Si/P5, que incorporou 82%
do TEOS utilizado. Vale notar que na sintese desta amostra utilizou-se 16 mL
do fluido de pH=4,5 e, portanto, 0 meio reacional encontrava-se menos basico.
Este comportamento na incorporagdo de TEOS em pH menos basico também

foi observado por HAN e colaboradores (2000).
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Tabela 7. Teor de silica experimental, teor de silica calculado e razao
SiO,/Fe-O3 dos soélidos M1Si/P.

Teor SiO; Teor SiO; . .
Amostras . SiO2/Fe203
experimental (%) calculado(%)

M1Si/P1 39 93 4,2
M1Si/P2 29 87 2,2
M1Si/P3 20 77 2,4
M1Si/P4 39 62 4,0
M1Si/P5 37 45 3,9

*razao entre areas integradas de bandas nos espectros DRIFTS

Nesses experimentos, como ja mencionado, ndo houve ajuste do pH da
mistura reacional, o que poderia justificar o fato de n&o ter sido observada uma
Unica tendéncia nos teores de silica em fungdo da quantidade de particulas. O
ajuste do pH inicial da mistura reacional seria uma tentativa de controlar a
velocidade reacional, sendo que de acordo com alguns autores o ajuste pode
ser feito em uma grande faixa de variacao, entre 4,0 e 10,0 (BRUCE, 2004;
PHILIPSE, 1994; JITIANU, 2006; HE, 2005).

4.4.2. Efeito da variacao do numero de particulas com ajuste do pH do
meio reacional.

Para melhor avaliar a influéncia da quantidade de particulas no meio
reacional sobre o teor de silica incorporado, trés novas sinteses foram
realizadas controlando-se o pH inicial em 9,0. As quantidades de particulas
empregadas nesses experimentos foram semelhantes aquelas utilizadas na
preparacao dos sélidos M1Si/P1, M1Si/P3 e M1Si/P5. Foram obtidos os
s6lidos M2Si/P9-1 a M2Si/P9-3.

A porcentagem de TEOS incorporado experimentalmente foi de
aproximadamente 48% para todas as amostras, independente da quantidade
de particulas adicionada. Como esperado, o teor de silica nos sélidos diminuiu
de acordo com o aumento da quantidade de particulas de maguemita utilizada
(Tabela 8), sendo que um aumento de dezesseis vezes em particulas resultou
em diminuicdo de 18% no teor de silica. Logo, as amostras preparadas nao

diferem muito entre si quanto aos teores de silica. Conseqtientemente, ndo se
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espera grande diferenca na espessura da camada de cobertura de silica para
as diferentes amostras, embora possam ocorrer diferengas de morfologia. Para
uma maior variacdo no teor de silica seria necessario diminuir
significativamente a quantidade de particulas adicionada ou aumentar a
quantidade de TEOS na sintese.

Para as amostras M1Si/P1 (Tabela 4) e M2Si/P9-1 (Tabela 5) que foram
preparadas utilizando-se condi¢cdes reacionais semelhantes (quantidade de
particulas, volume de fluido e pH), observou-se que os teores de silica e a
quantidade de TEOS incorporado foram também similares, indicando
reprodutibilidade do método de sintese.

Tendo em vista os teores de silica obtidos, espera-se que para uma maior
quantidade de particulas empregada na sintese uma cobertura um pouco mais
fina de silica tenha se formado. Essa conclusado, entretanto, sé podera ser feita
a partir das imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo que sera

discutida posteriormente.

Tabela 8. Teor de silica experimental, teor de silica calculado e razao
SiO,/Fe,O3 dos solidos M2Si/P9.

Teor SiO; Teor SiO; .
Amostras . SiO2/Fe203*
experimental (%) calculado (%)
M2Si/P9-1 44 95 4,6
M2Si/P9-2 40 82 4,9
M2Si/P9-3 26 54 4,3

*razao entre areas integradas de bandas nos espectros DRIFTS

4.4.3. Efeito da variacao do tempo de sintese

O tempo reacional também é uma variavel sintética importante, que
influencia na formacao de silica a partir de precursores alcoxissilanos Si(OR)a.
Porém, esta variavel parece ser a menos explorada e geralmente se encontra
associada a variacao de temperatura. Varias condigdes reacionais empregando
tempos distintos para o método de STOBER tém sido avaliadas, de forma a
obter materiais com caracteristicas especificas para determinada aplicacao,

sendo que para tal sdo usadas variacbes de tempo que vao de 1 hora de
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sintese até 48 horas. (OCANA, 2006; MORNET, 2005; XU, 2005). Os
experimentos realizados para avaliar o efeito da variacdo do numero de
particulas, descritos nos itens 3.4.1 e 3.4.2, foram todos conduzidos utilizando-
se um tempo reacional de 24 horas (HAN et al, 2000). O estudo do efeito do
tempo de reacao sobre as caracteristicas dos soélidos foi realizado para tempos
reacionais de 4, 8 e 12 horas.

O teor de silica calculado foi 0 mesmo para todas as amostras, pois a Unica
modificagdo nas condicoes experimentais foi o tempo de reacdo. O que se
pode observar na Tabela 9 é que, em geral, hA um aumento do teor de silica
experimental nos sélidos a medida que se aumenta o tempo de sintese. O
percentual de TEOS incorporado foi respectivamente de 39, 81 e 90% para as
amostras M3Si/T1, M3Si/T2 e M3Si/T3, onde nao houve diferenga significativa
nos teores de silica encontrados para as amostras M3Si/T2 e M3Si/T3. A
amostra M3Si/T3 foi a que mais incorporou TEOS (90%), indicando que esta foi
obtida em uma condicdo de sintese 6tima para incorporacdo de TEOS. Vale
notar que a amostra M1Si/P5 também incorporou uma alta quantidade de
TEOS (82%) para um tempo reacional de 24 horas. Interessante ressaltar que
nessas sinteses foram utilizados os maiores volumes de fluido sendo, entao, a
reacdo conduzida em condicées menos basicas. Os valores encontrados para
os teores de silica sdo bem coerentes com os espectros DRIFTS apresentados
na Figura 25, onde a banda referente ao modo de estiramento Si-O-Si, na
regido de 1100-1200 cm’, sofre um aumento em sua intensidade em
decorréncia do tempo reacional, indicando uma maior incorporagao de silica.
As demais atribuicbes dos espectros ja foram discutidas anteriormente no item
4.4.1.

Tabela 9. Teores de silica experimental, teor de silica calculado e razao
SiO./Fex03 dos soélidos M3Si/T.

Teor SiO2 Teor SiO- .
Amostras . SiO2/Fe 03"
experimental (%) calculado (%)
M3Si/T1 22 56 2,4
M3Si/T2 46 56 5,2
M3Si/T3 51 56 5,3

*razao entre areas integradas de bandas nos espectros DRIFTS
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Figura 25. Espectros DRIFTS das amostras M3Si/T1 a M3Si/T3.

Apesar da dependéncia do tempo reacional com o tamanho das particulas
nao ser bastante explorada, sabe-se que o tamanho final das particulas séo
obtidas entre 3 e 10 horas de sintese (BOGUSH et al., 1988), sendo este fato
observado nesta sintese, onde com um tempo reacional de 8 horas a
incorporagdo de TEOS foi satisfatéria. Usando uma variagdo do método de
Stoéber, VACASSY e colaboradores (2000), variaram o tempo reacional entre
4 e 24 horas e notaram que se tem uma maior distribuicdo de tamanhos para
um tempo de 4 horas do que para um tempo de 24 horas de sintese.

Em outro trabalho, LINDBERG e colaboradores (1995) observaram uma
relacdo da monodispersdao das particulas de silica com o tempo. Nos
primeiros 10 minutos de sintese nota-se uma leve tendéncia de agregacao
das particulas, depois desse periodo houve um aumento na polidispersdo. O
tamanho médio das particulas de silica apresentou um aumento durante as
primeiras 4 horas de sintese, em seguida, mostraram uma ligeira diminuicao
no tamanho e na polidispersao do material. Apés um tempo reacional de 8
horas, constatou-se uma diminuicdo na polidispersdao destas particulas, que
apresentavam forma esférica. Contudo, depois de 24 horas, ndao foram
observadas mudancas adicionais nas propriedades dessas particulas.

Pode-se notar avaliando as amostras M3Si/T1, M3Si/T2 e M3Si/T3, que o

tempo reacional é relevante e deve ser considerado no planejamento da

sintese. Um tempo de sintese muito grande (24 h) ndo é necessario e pode ser
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prejudicial, pois a taxa de condensacao estd muito reduzida, podendo favorecer

a formacéao de agregados pela aproximacao de particulas individuais.

4.4.4. Caracteristicas dos sdlidos maguemita/silica funcionalizada

Para o tratamento das nanoparticulas de maguemita com silica
funcionalizada, usando o organoalcoxissilano 3-aminopropiltrimetoxissilano
foram realizadas cinco sinteses onde se variou a quantidade de particulas de
maguemita conforme descrito na parte experimental, mantendo-se constante
os parametros HyO: APTS na razédo 53.6: 1.0. Foram obtidos os sélidos de
M5SiN/P1 a M5SiN/P5.

Nesses experimentos ndo houve ajuste inicial do pH, somente mediu-se o
pH inicial e final do meio reacional para avaliar se a variagao era significativa.
Nas sinteses dos sélidos M5SiN/P1 e M5SiN/P5, os valores do pH inicial foram
de 11,1 e 11,2, e do pH final de 11,4 e 11,5, respectivamente. Apesar de ter
sido utilizada uma quantidade de particulas de maguemita 16 vezes maior na
sintese de MSIN/P5, a variacdo nos valores de pH inicial e final foi muito
pequena devido ao carater basico do reagente 3-aminopropiltrimetoxissilano.

Na Figura 26 observam-se os espectros DRIFTS das amostras M5SiN/P
onde se verificam as bandas associadas aos modos vibracionais da
maguemita, além das bandas associadas aos modos vibracionais dos grupos
Si-O-Si, Si-OH, CH2 e NHa. As atribuicbes das bandas estdo descritas na
Tabela 10.

M5SIN/P5

log (1/R)

M5SiN/P4
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Figura 26. Espectros DRIFTS das amostras M5SiN/P1 a M5SiN/P5.
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Para as amostras funcionalizadas com grupos amina, observa-se que a
regido da silica (1100-1200 cm™) sofre um alargamento, principalmente
préximo a 1200 cm™, devido a distorcdes adicionais provenientes do grupo
funcional (Si-(CH2)sNH2) que agora esta presente na rede de silica, alterando a
distancia entre os grupos Si-O-Si uma vez que impede a formacao de
tetraedros por se tratar de um organossilano com apenas 3 grupos alcéxido
(BALAS et al, 2007).

Segundo ZHANG e colaboradores (2002), as absorcdes na faixa espectral
entre 1300 e 1600 cm’' estdo associadas aos grupos aminopropil, sendo que
0s grupos amina livres geralmente estdo sobrepostos pela banda de agua,
entre 1580-1630 cm™. A banda em 1530 cm™ também foi atribuida ao modo de
deformacao simétrica de NHs" no grupo SiO™...H...NHz".

Na Tabela 11, nota-se que o teor de silica experimental ndo variou

significativamente com o aumento da quantidade de particulas de maguemita.

Tabela 10. Bandas de absorcdo dos sélidos MS5SIN/P na regidao do

infravermelho médio e atribuicées (MA et al, 2003).

v (cm™) Atribuicdes
420 d Si-O-Si ou O-Si-O
574 v Fe-O (y-Fe203)
632 v Fe-O (y-Fe203)
996 v SiO-H
1113 vs SI-O-Si
1216 6 C-N
1330 v C-N
1530 0 -NH>
1630 6 HO-H

2950-3500 v OH (Si-OH e H-OH)
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Tabela 11. Teor de silica experimental, teor de silica calculado e razao
SiO2/Fex0O3dos solidos MSIN/P,

Teor SiO2 Teor SiO2
Amostras experimental (%) calculado (%) S10-/Fe;05"
M5SiN/P1 7,0 94 0,12
M5SiN/P2 8,2 89 0,38
M5SIN/P3 11 81 0,42
M5SiN/P4 11 68 0,42
M5SiN/P5 8,1 51 0, 40

*razao entre areas integradas de bandas nos espectros DRIFTS

A relacao SiOy/Fe>O3 obtida por DRIFTS e o teor de silica para todas as
amostras sao relativamente baixos, quando comparados as amostras obtidas
com TEOS. O teor de silica experimental variou entre 7,0% a 11%. Os
percentuais de APTS incorporado também foram baixos, variando entre 7,0 e
16%, logo pode-se observar que este percentual é dependente do niumero de
particulas, aumentando com a adicao de um maior niumero de particulas. Vale
ressaltar que as condicbes empregadas para a formacao de silica
funcionalizada, sao diferentes das condicbes empregadas para a formacao de
silica com TEOS, sendo que essas condi¢cdes visaram a formacao de uma fina
camada de cobertura. Pelo esquema apresentado na Figura 27, nota-se que o
impedimento estérico gerado pela exposicdo dos grupos amina também é
responsavel pela baixa reatividade do APTS, pois dificulta a condensagao da

silica em sua superficie.

MR m

H 1 MH; WH; MH: 2
S w08 oSS
0 P/ + HO-5i-0-5-0- Si— O —— u “‘0’?}"‘

: -H0
maguemita OH OH OH ) ?
maguemita

Figura 27. Esquema de cobertura de silica funcionalizada em particula de
maguemita (YAMAURA et al, 2004).
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4.4.5. Particulas de maguemita/silica recobertas com
3- aminopropiltrimetoxissilano (APTS)

Como ja foi descrito anteriormente na parte experimental (item 3.5.2), as
particulas de maguemita/silica utilizadas nesta etapa foram aquelas obtidas na
sintese na qual se utilizou 400 uL de TEOS. O espectro das amostras
M4SiN/TS-1 e M4SiN/TS-1/SiN (Figura 28) indicam que realmente ocorreu a
funcionalizacao da silica com APTS pois a amostra M4SiN/TS-1/SiN apresenta
em 1525 cm’', a deformagéo angular caracteristica do grupo amina (-NHy) .

Comparando-se a amostra M4SiN/TS-1/SiN tratada com APTS, com a
amostra de maguemita/silica (M4SiN/TS-1) que Ihe deu origem, verifica-se que
houve um aumento de 10% no teor de silica experimental (Tabela 12), que foi
constatado pelo aumento na intensidade relativa das bandas de SiO./FezOs,

sendo mais um indicio da formagcao de uma segunda cobertura.

v-Fe,0O,
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Figura 28. Espectro DRIFTS das amostras M4SiN/TS-1 e M4SiN/TS-1/SiN.

Tabela 12. Teor de silica experimental, teor de silica calculado e razao
SiO2/Fex0O3dos sélidos M4Si/TS-1 e M4Si/TS-1/SiN.

Teor SiO, Teor SiO;
Amostras experimental (%) calculado (%) Si0/Fe,05"
M4Si/TS-1 5,4 8,72 0,68
MASIiN/TS-1/SiN 15 16,4 1,5

*razao entre areas integradas de bandas nos espectros DRIFTS
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A iniciativa de se formar silica a partir de organoalcoxisslianos € comum
entre os pesquisadores, principalmente para promover a funcionalizagdo das
particulas. BRANDA e colaboradores (2007) utilizaram uma mistura dos
precursores TEOS e APTS para observar o efeito dessa mistura na formacéao
de nanopatrticulas de silica. Partindo de uma variagdo do método de Stdber,
foram adicionando diferentes proporcdes de APTS em relacado a quantidade de
TEOS. Por causa da diferenga na velocidade de hidrélise e policondensacao
dos precursores, foi observada uma variacdo de tamanho significativa nas
particulas formadas, sendo que particulas nanométricas s6 foram obtidas
quando apenas um precursor foi empregado.

A metodologia aplicada para funcionalizagdo da amostra M4SiN/TS-1/SiN,
primeiro consistiu na formagao de uma fina camada de silica pela adicdo de
TEOS e posteriormente, em uma segunda sintese promoveu-se a
funcionalizagdo destas particulas com APTS, ndo havendo assim a mistura dos
precursores, isso permitiu a formagao de silica funcionalizada em escala

nanométrica.



54

5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
5.1. Microscopias das amostras M2Si/P9-1, M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3

As amostras M2Si/P9-1, M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3 foram obtidas variando-se
a quantidade de particulas adicionadas na sintese, conforme item 4.2.2.
Observa-se na Figura 29, que as amostras apresentam morfologia semelhante,
sendo constituidas de particulas individuais de maguemita recobertas por uma
fina camada de silica e outras estruturas maiores e nao esféricas, as quais
parecem ter sido originadas pela agregacao ou coalescéncia das particulas
individuais. Essas particulas individuais possuem tamanhos que variaram
aproximadamente entre 2 e 21 nm. Nesse caso, para as amostras contendo de
44 a 26% de silica foi possivel visualizar a camada de cobertura de silica.

Figura 29. Microscopias das amostras (a) M2Si/P9-1, (b) M2Si/P9-2 e (c)
M2Si/P9-3.
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Os histogramas obtidos a partir das imagens das microscopias das
amostras M2Si/P9-2 e M2Si/P9-3 (Figura 30), indicam a distribuicdo das
particulas para essas amostras. O tamanho das particulas na amostra
M2Si/P9-2 variaram de 3 a 21 nm, sendo que 57% dessas particulas
apresentam tamanho entre 8 e 13 nm, sendo seu didmetro médio de 10,5 nm.
Ja a amostra M2Si/P-3 apresentou tamanhos de particulas que variaram de 2 a
16 nm, onde 65% das amostras estdo compreendidas entre 6 e 11 nm, com
isso sua curva de distribuicao mostra-se mais estreita e seu tamanho médio
ficou em 8,6 nm. Os didmetros médios das particulas foram calculados depois
do ajuste dos histogramas para uma distribuicdo do tipo gaussiana. O
histograma da amostra M2Si/P9-1, nao foi apresentado, pois os valores dos

diametros das particulas se mostraram muito semelhantes aos dados da
amostra M2Si/P-2.
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Figura 30. Histogramas dos tamanhos das particulas, obtidos a partir das
imagens MET das amostras M2Si/P9- 2 e M2Si/P9-3.

E interessante ressaltar que essas amostras bem como as demais
microscopias analisadas ndo apresentam grandes variacées no didmetro das
particulas, onde fica visivel que ndo ha particulas muito grandes em contraste
com particulas muito pequenas nestas imagens, ou seja, mesmo com a
cobertura de silica o diametro final das particulas continua pequeno e em

escala nanométrica.
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5.2. Microscopias das amostras M4Si/TS-1, M4Si/TS-1/SiN e M5SiN/P5

Pode-se observar na Figura 31, que as amostras M4Si/TS-1 e M4Si/TS-
1/SiN também nado apresentam grandes contrastes em sua morfologia, sendo
estas praticamente esféricas. A faixa de variagao dos diametros das particulas
dessas amostras (Figura 32) ficaram muito préximos, de 1 a 19 nm para a
amostra M4Si/TS-1 e de 2 a 21 nm para a amostra M4Si/TS-1/SiN. Logo, os
didmetros médios dessas amostras também apresentaram valores similares de
7,3 nm e 8,4 nm, respectivamente. Esse pequeno aumento pode ser justificado
pela adicdo de APTS a essa amostra. Porém, vale ressaltar que a segunda
cobertura utilizando APTS sob as particulas previamente preparadas com

TEOS nao promove nenhuma agregacao adicional ao sistema.

Figura 31. Microscopias das amostras (a) M4Si/TS-1, (b) M4Si/TS-1/SiN e (c)
M5SIiN/P5.
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Figura 32. Histogramas dos tamanhos das particulas, obtidos a partir das
imagens MET das amostras M4Si/TS-1, M4Si/TS-1/SiN e M5SiN/P5.

Quando se compara as microscopias das amostras recobertas com APTS,
M4Si/TS-1/SIN e M5SIN/P5 (Figura 31) percebe-se que a amostra M4Si/TS-
1/SiN apresenta uma morfologia praticamente esférica, com formacao de
pequenos grupos de agregados destas particulas. A amostra M5SIN/P5 se
mostra mais irregular em suas formas, porém, nota-se que os limites entre as
particulas estdo bem definidos, reduzindo e a formagdo de agregados. Em
relacdo ao diametro dessas particulas os histogramas da Figura 32, revelam
que a amostra M5SiN/P5 apresenta uma faixa de 1 a 15 nm e diametro médio
de aproximadamente 6,3 nm e pouco mais de 73% das amostras estao
concentradas entre 4 e 8 nm, sendo sua curva de distribuicdo mais estreita que
da amostra M4Si/TS-1/SiN, ja analisada.

Este resultado pode ser avaliado segundo o método descrito por PHILIPSE

e colaboradores (1994), no qual nanoparticulas de maguemita-silica sao
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preparadas em escala micrométrica. Este método consiste na cobertura de
nanoparticulas de maguemita em duas etapas (Figura 33). A primeira é a
formacdo de uma fina camada de silica utilizando-se solugéo de silicato de
sédio. Essas particulas primarias agregam em solucado aquosa contendo etanol
e solugcao de amoénia, sendo que em uma segunda etapa TEOS é adicionado
no meio reacional resultando na formacao de particulas esféricas de silica
numa faixa de tamanho entre 0.5 e 10 um e contendo em seu interior varios

nucleos de maguemita.

[
® 04 silicato o TEOCS @ @ o
oo sle, T, e &
e o ()
[
maguemita 12 camada SiO2 22 camada SiO,  varios nucleos

Figura 33. Modelo de cobertura de nanoparticulas de maguemita utilizado por
PHILIPSE e colaboradores (1994).

No método usado nestas sinteses, TEOS foi diretamente adicionado em
uma dispersao aquosa alcalina de particulas de maguemita, sem uma
cobertura prévia. E importante enfatizar que as nanoparticulas de maguemita
permaneceram dispersas durante toda sintese, nao sendo observada nenhuma
floculagdo. Este fato € interessante, pois autores como LU e colaboradores
(2008) observaram floculacao das particulas do sistema apos adicao de TEOS,
em condicdes similares. Essa diferenca observada possivelmente esta
associada ao fato das amostras de fluido magnético empregadas nas sinteses,
terem sido submetidas a dialise por alguns dias para reduzir o excesso de ions
e cargas, sendo que o pH foi cuidadosamente ajustado para 9,0 pela adicdo de
hidréxido de ambnio antes da adicdo de TEOS.

Quando se utilizam quantidades de TEOS ndo muito grandes, o TEOS
hidrolisado e parcialmente condensado formado nos estagios iniciais da reacao
deposita-se nas nanoparticulas de maguemita e em pequenos agregados
resultando em particulas primarias de maguemita-silica de pequenos

tamanhos. Essas particulas primarias pequenas podem agregar ou coalescer
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aleatoriamente em um meio de baixa concentracdo de TEOS de forma que o
crescimento adicional de silica ao redor dos agregados nao é favorecido.
Quando a quantidade de TEOS usada na sintese é muito baixa (MSi/TS-1),
a maioria do TEOS parcialmente hidrolisado que esta presente nos estagios
iniciais da reacdo é incorporado na superficie das nanoparticulas de
maguemita, formando uma camada muito fina e uma rede menos

interconectada de silica na superficie das nanoparticulas de maguemita.



60

6. CONCLUSAO

e Pode-se concluir que ambas as metodologias aplicadas foram
satisfatérias para o recobrimento de nanoparticulas magnéticas de

maguemita com silica e com silica funcionalizada.

e Os métodos de caracterizagdo utilizados (MET, DRIFTS, DLS)
comprovaram que houve a formagdo da camada de silica sob as

nanoparticulas de maguemita.

¢ A metodologia aplicada para cobertura de silica funcionalizada obteve
um teor de silica muito menor (variando de 7,0 a 11,0%) que a

metodologia aplicada para cobertura de silica.

e Foram formadas finas coberturas de silica (como planejado). Sendo que
o teor de silica nas amostras variou de 5,4 a 51% de acordo com o0s
parametros sintéticos, porém ficou evidenciado que o fator que mais
influenciou a incorporacdo de TEOS nas particulas de maguemita foi o
pH.

e O ajuste do pH permite um controle na quantidade de TEOS
incorporado. O pH do meio e a natureza de grupos quimicos a superficie
da particula influenciam inclusive na estabilidade coloidal das dispersdes

aquosas.

e O tempo reacional também é um fator determinante na incorporacao de
silica, porém, depois de um determinado periodo de sintese (8 horas)
praticamente todo TEOS ja foi incorporado. Apds esse periodo ha o

favorecimento de agregados.

e Os histogramas das microscopias apresentaram uma distribuicao de
tamanhos das particulas nas amostras que variaram de 1,0 a 21,0 nm,

mostrando que apds a cobertura as particulas continuam nanométricas.
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e Essas variacbes de tamanhos (até 21 nm) obtidos potencializam as
aplicacoes dessas particulas biologicamente, mesmo apos realizacao de

bioconjugacodes.

e A introdugcdo de grupos funcionais na superficie de maguemita pode
ocorrer de maneira direta, em uma Unica sintese ou através de uma

segunda camada de cobertura com silica funcionalizada.

e A maioria das amostras originou dispersdes coloidais aquosas estaveis

por grandes periodos de tempo (meses).
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7. PERPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, tem-se:

Pode-se tentar obter materiais (maguemita/silica) monodispersos,
variando as proporgdes de H>O: NHsz: EtOH: TEOS, uma vez que a
propor¢ao utilizada neste trabalho (53,6: 0.086: 40,7: 1.0) visou a
obtencao de particulas de maguemita com uma fina cobertura de silica.

Seguindo os estudos para a funcionalizacdo da superficie de silica,
podem ser introduzidos novos grupos funcionais como: grupos

carboxilico, tiol, epdxido, anidrido, dentre outros.

Apo6s a funcionalizacdo da superficie da silica, pode-se promover a
bioconjugagdo desse material com: aminoacidos, proteina, anticorpo,
peptideo, marcadores fluorescentes ou até mesmo farmacos,

dependendo do objetivo da aplicacao do material.

Realizacao de testes para aplicacdes desses materiais bioconjugados.
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