
UNIVERSIDADE DE BRASÍLIA
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Braśılia, 02 de junho de 2007



 
 
 
 
 

Livros Grátis 
 

http://www.livrosgratis.com.br 
 

Milhares de livros grátis para download. 
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Susanne, por ser as minhas 24 horas necessárias. À minha paixão Daniela, pela
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o nosso amor. Ao amigo Pedro, que a cada dia me ensina o valor da amizade simples

e sem complicações. Ao amigo Cebola que me ensinou o valor do perdão e de que

agir e pensar andam sempre juntos. Aos amigos Evandro, Thiago, João e Diguinho,

por me ensinarem que as diferenças existem para serem transformadoras e não um
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Resumo

O uso efetivo de nanopart́ıculas (NPs) magnéticas para uma dada aplicação

é baseado principalmente nas suas caracteŕısticas, as quais dependem dos processos

de obtenção. O objetivo deste trabalho, é investigar as propriedades de NPs de

maguemita cobertas com ácido oleico (AO) em função das condições de śıntese. A

śıntese das amostras foi realizada em três etapas: obtenção da NPs de magnetita,

oxidação das mesmas e tratamento superficial das NPs para adsorção de ácido oleico.

Em seguida, as NPs foram dilúıdas em um meio adequado para produção do fluido

magnético. Dois lotes de amostras foram produzidos, sendo que o primeiro foi uti-

lizado como modelo para investigar a estabilidade estrutural de NPs de maguemita

em função da concentração de ácido oléico adsorvido na superf́ıcie. No segundo, as

NPs foram sintetizadas variando-se as condições da etapa de oxidação da magnetita.

A oxidação foi realizada por borbulhamento de O2 e por tratamento com soluções

de nitrato férrico. A influência das condições de preparação sobre as propriedades

qúımicas e estruturais das NPs, bem como sobre o processo de adsorção da molécula

de ácido oleico na superf́ıce das NPs, foi estudada utilizando-se as técnicas de espec-

troscopia Raman e no infravermelho. As NPs funcionalizadas com AO apresentaram

maior estabilidade qúımica com relação à incidência do laser, quando comparadas

com as não cobertas. A estabilidade estrutural das amostras cobertas com AO, sob

incidência do laser, está relacionada com a quantidade de AO associada à superf́ıcie

das NPs. Observou-se também que as condições de oxidação influenciam no número

de moléculas de AO adsorvidas na superf́ıcie das NPs.
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Abstract

The effective use of a magnetic nanoparticle (NP) for a given application is

primarily based on its physical and physicochemical characteristics, such as morpho-

logical and compositional features,and the possibility of producing the particle sur-

face to promote specific interactions with different targets. The main objective of

this work is to investigate the properties of maghemite nanoparticles capped with

oleic acid (OA) towards synthesis conditions. In the first part of this work, maghe-

mite nanoparticles capped with different concentrations of OA have been synthe-

sized and their stabilities towards degradation have been investigated. By varying

the experimental conditions of oleic acid adsorption, samples with different grafting

coefficients of oleic acid molecules were obtained and investigated by using Raman

and Infrared spectroscopy. The stability of oleic acid coated samples, under laser

irradiation, is related with both the amount of oleic acid associated to the nano-

particle surface and the type of metal ion coordination. In the second part of this

work, maghemite nanoparticles capped with oleic acid were synthesized in different

conditions. Nanosized maghemite particles were obtained via oxidation of magne-

tite nanoparticles. The magnetite-to-maghemite oxidation was performed using two

different routes, by bubbling of O2 and via treatment with ferric nitrate solution.

The effect of the magnetite oxidation conditions on the adsorption process of oleic

acid molecules on the nanoparticle surface has been investigated by Raman, Infrared

spectroscopy. The amount of oleic acid permit a better chemical stability. It was

observed too that the amount of oleic acid molecules adsorbed depends on the kind

of oxidation of magnetite to maghemite.
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Caṕıtulo 1

Introdução

1.1 Motivação

Os nanomateriais são produzidos por associações de átomos ou moléculas e

apresentam dimensões na faixa de 1 a 100 nm. Suas propriedades ópticas, elétricas

e magnéticas dependem do tamanho e são diferentes daquelas apresentadas pelos

mesmos materias quando no estado bulk [1]. Por exemplo, as bandas em nano-

part́ıculas semicondutoras dependem muito do tamanho das mesmas [2], enquanto

nanopart́ıculas magnéticas exibem o fenômeno de superparamagnetismo, que não

ocorre nos materiais bulk [3, 4].

Nas últimas décadas, nanomaterias como os óxidos de ferro superpara-

magnéticos, têm recebido atenção crescente em diferentes áreas tais como a f́ısica,

a qúımica, a ciência dos materiais, a engenharia, a biologia e a medicina. Interesse

este, motivado por suas propriedades de superf́ıcie e magnéticas não usuais [5, 6] e

potenciais aplicações [7–11]. O comportamento superparamagnético desses mono-

domı́nios magnéticos é similar ao dos materiais paramagnéticos, no sentido que eles

perdem sua magnetização quando o campo magnético é removido, mas diferem no

valor do momento magnético que é muito maior. Além disso, não apresentam his-
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terese.

Esse grande interesse tem resultado no desenvolvimento de novas rotas de

śıntese, assistidas por uma variedade de técnicas de caracterização, e sofisticados pro-

cessos de coberturas da superf́ıcie, obtendo-se nanomateriais magnéticos com propri-

edades melhores e adequados para as novas aplicações tecnológicas. A maioria das

aplicações utiliza as nanopart́ıculas magnéticas dispersas em uma fase ĺıquida, for-

mando dispersões coloidais estáveis. Sob a ação de um campo magnético, o sistema

age macroscopicamente como uma única fase ĺıquida, chamada de fluido magnético

(FM) ou ferrofluido [12]. Os fluidos magnéticos, que têm sido mais utilizados, são

baseados nas nanopart́ıculas dos óxidos de ferro puros como a magnetita (Fe3O4)

e a maguemita (γ − Fe2O3), originando suspensões coloidais estáveis e não tóxicas.

Particularmente, as nanoparat́ıculas de maguemita são consideradas como uma das

mais promissoras e funcionais para várias aplicações [13].

Cada uma das aplicações requer a produção de nanopart́ıculas com ca-

racteŕısticas espećıficas, levando-se em conta a estabilidade qúımica e estrutural

do caroço e da superf́ıcie, bem como as propriedades f́ısico-qúımicas da cobertura

molecular adsorvida na superf́ıcie das nanopart́ıculas. Estas caracteŕısticas depen-

dem tanto do processo de śıntese das nanopart́ıculas, quanto do processo utilizado

na obtenção dos colóides a partir das mesmas [14]. Dentre as técnicas mais usa-

das na caracterização de nanopart́ıculas estão a difração de raios-X, a microscopia

eletrônica de transmissão, as espectroscopias Mössbauer, no infravermelho, e Raman.

Em particular, a técnica de espectroscopia Raman vem sendo usada recentemente

para estudar a estabilidade qúımica e estrutural de nanopart́ıculas, [15–19], para in-

vestigar algumas das propriedades da camada molecular quimiosorvida na superf́ıcie

de NPs magnéticas dispersas como colóides, [20–24], para detectar moléculas adsor-

vidas na superf́ıcie das NPs [25, 26], e para investigar processos de passivação da

superf́ıcie em NPs magnéticas [27].
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Uma das aplicações que vem sendo desenvolvidas pelo Grupo de Nanoestru-

turas Semicondutoras e Magnéticas do Instituto de F́ısica da UnB é a utilização de

fluidos magnéticos em transformadores, com o objetivo de aumentar a capacidade

de resfriamento e isolamento [28]. (Projeto: Desenvolvimento de fluidos magnéticos

para aplicações em transformadores, CT-Energ/CNPQ.)

Os FMs a serem utilizados em transformadores de alta voltagem devem ser

formados por nanopart́ıculas magnéticas dispersas em óleo isolante mineral, ou ve-

getal, resultando em dispersões coloidais estáveis. Portanto, o desenvolvimento de

tecnologia para obtenção de FMs com potencialidade para a utilização em transfor-

madores, inicia-se com a śıntese de nanopart́ıculas que, após serem funcionalizadas

com moléculas orgânicas, possam ser dispersas em óleo isolante, resultando em um

colóide estável com propriedades elétricas adequadas nas condições de operação do

transformador.

No desenvolvimento do projeto mencionado, estudos mostraram que fluidos

magnéticos compostos por nanopart́ıculas de γ−Fe2O3 e dispersos em óleo isolante

apresentaram propriedades elétricas adequadas para a sua utilização em transforma-

dores. Este trabalho de dissertação foi desenvolvido dentro do escopo desse projeto e

tratou da caracterização de nanopart́ıculas de γ−Fe2O3 em cada etapa do processo

de śıntese dos FMs, visando otimizar as propriedades dos materiais preparados.

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades de nanopart́ıcu-

las de maguemita funcionalizadas com ácido oleico em função das condições de

śıntese. O interesse em estudar o ácido oleico como cobertura é devido ao fato

da sua habilidade de promover uma melhor estabilidade coloidal em aplicações de

transformadores, em relação aos outros ácidos carbox́ılicos [11] e além disso, ser

usado no processo de śıntese de nanocristais monodispersos [29, 30]. Inicialmente

foi estudada a influência da variação da concentração de ácido oleico adsorvido na

superf́ıcie das nanopart́ıculas e em seguida foi investigado o processo de oxidação
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da magnetita para obtenção de maguemita, utilizando-se duas rotas distintas. A

influência das condições de preparação sobre as propriedades qúımicas e estruturais

de NPs de magnetita e de maguemita, foram estudadas utilizando as espectroscopia

Raman e no Infravermelho e como complemento a espectroscopia Mössbauer.

Esta dissertação está organizada da seguinte maneira: o Caṕıtulo 2, discute

as propriedades das nanopart́ıculas magnéticas, os processos de estabilização e de

śıntese dos fluidos magnéticos. No Caṕıtulo 3, são apresentadas as técnicas de ca-

racterização de óxidos de ferro, como a difração de raios- X, microscopia eletrônica de

transmissão, a espectroscopia no infravermelho e Raman. Os detalhes experimentais

sobre os procedimentos de preparação das amostras são apresentados no Caṕıtulo 4.

Os resultados e discussões fazem parte do Caṕıtulo 5 e a conclusão finaliza o trabalho.

Em anexo os trabalhos publicados durante o peŕıodo do curso de mestrado.



Caṕıtulo 2

Fluido Magnético

A nanociência está em voga. Estudos mostram que sistemas bifásicos, nos

quais uma das suas componentes se encontram em uma dimensão nanométrica,

influenciarão o futuro tecnológico da ciência [31–33]. O assunto inclusive tem sido

tratado em publicações de divulgação cient́ıfica com o objetivo de informar o público

leigo acerca das novas aplicações [34]. Esses sistemas, os colóides, têm como ca-

racteŕısticas determinantes a dimensão, a forma, as interações part́ıcula-part́ıcula e

part́ıcula-solvente. Dentre as dispersões coloidais, os fluidos magnéticos, ou ferro-

fluidos tem sido muito investigados devido às suas propriedades peculiares [35].

O fluido magnético (FM) é constitúıdo por uma fase dispersa sólida, as na-

nopart́ıculas magnéticas (NPs), e outra fase dispersora ĺıquida, um solvente orgâni-

co ou aquoso, apresentando estabilidade coloidal. Essa estabilidade é de extrema

importância, seja na preparação, no armazenamento ou em aplicações tecnológicas.

Como exemplo pode-se citar o fluido magnético formado por NPs magnéticas de

maguemita (γ −Fe2O3) dispersas em meios orgânicos como hidrocarbonetos ou em

água.

Em geral, na preparação do FM, a estabilidade coloidal é obtida por dois

processos f́ısicos: a repulsão eletrostática e/ou a estérica que se contrapõem à atração

5
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de Van der Waals existente entre as nanopart́ıculas [36]. Normalmente, a produção

de FMs é realizada em três etapas: inicialmente as nanopart́ıculas (caroço) são

sintetizadas; após a śıntese, elas sofrem um tratamento superficial, e finalmente são

dispersas em um meio adequado para promover a estabilidade coloidal do sistema.

Porém, existem alguns processos de preparação nos quais as três etapas são re-

alizadas simultaneamente e o FM é obtido em uma única etapa, ou em outros casos,

em duas. Na etapa final, estes FMs apresentam propriedades tanto magnéticas

quanto coloidais originando caracteŕısticas não usuais, como o superparamagnetismo

na temperatura ambiente.

Neste caṕıtulo serão abordadas algumas propriedades das NPs magnéticas,

produção de fluidos magnéticos e a f́ısica das interações que influenciam na estabi-

lização desses colóides.

2.1 Nanopart́ıculas Magnéticas

Entender as propriedades magnéticas das NPs é um tema central no estudo

de colóides magnéticos. As propriedades de nanomateriais magnéticos resultam

tanto de caracteŕısticas intŕınsecas quanto das interações entre part́ıculas. Assim,

as propriedades macroscópicas das NPs magnéticas são largamente afetadas pela

sua estrutura microscópica.

As respostas magnéticas dos materiais estudados podem ser dadas em ter-

mos dos dipolos magnéticos e da susceptibilidade magnética, que é a grandeza

que caracteriza à resposta do material ao campo magnético aplicado e é dada por

χm = M
B

[37], em que M é a magnetização do material e B é o campo aplicado. As-

sim, materiais em geral podem ser descritos como diamagnéticos, paramagnéticos,

ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antiferromagnéticos de acordo com o arranjo de

seus dipolos magnéticos na presença e/ou na ausência de um campo magnético ex-
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terno e da sua susceptibilidade magnética (χm).

Em alguns materiais, na ausência de um campo externo, as órbitas eletrôni-

cas são orientadas aleatoriamente e os momentos dipolares se cancelam. Ao se

aplicar um campo magnético, pode ocorrer uma pequena variação antiparalela nos

momentos dipolares. Quando isso ocorre, o material é dito diamagnético. Esse

efeito é caracterizado por uma pequena susceptibilidade negativa, χm < 0 e uma

magnetização contrária e proporcional ao campo. Quando essa pequena variação é

paralela ao campo externo aplicado, o material é dito paramagnético. O paramag-

netismo é caracterizado por uma pequena susceptibilidade positiva, χm > 0 e uma

magnetização na direção e proporcional ao campo aplicado. A figura 2.1 mostra os

arranjos dos dipolos magnéticos para esses fenômenos.

Quando se trata de um material ferromagnético, ele possui magnetização

espontânea abaixo de certa temperatura Tc, a temperatura de Curie. Onde, Tc é

a temperatura acima da qual a magnetização espontânea desaparece, ou seja, ela

separa a fase paramagnética desordenada em que T > Tc, da fase ferromagnética or-

denada, em que T < Tc. Uma ilustração do arranjo do dipolo para o ferromagnético

é mostrada na figura 2.2.

Quando os momentos dipolares são diferentes, na ausência de campo externo

aplicado, tanto na magnitude quanto no sentido, têm-se materiais ferrimagnéticos.

Nestes materiais, os dipolos magnéticos fracos estão alinhados antiparalelamente

aos dipolos adjacentes mais fortes. Por fim, nos materiais antiferromagnéticos, os

dipolos adjacentes são antiparalelos na ausência de um campo externo e possuem

a mesma magnitude e assim se cancelam. Isso ocorre abaixo de outra temperatura

de ordenamento TN , a temperatura de Néel. Acima de TN ,o material se comporta

como paramagnético [38]. Esses fenômenos magnéticos são ilustrados na figura 2.2.

Para estudar esses materiais, utiliza-se a curva de magnetização M ou de

indução magnética B versus o campo magnético H. Da curva de magnetização,
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Diamagnetismo

Paramagnetismo

H

H

H=0

H=0

Figura 2.1: Ilustração dos arranjos dos dipolos magnéticos para fenômenos de diamagne-

tismo e paramagnetismo, adaptada de ROSENWEIG, R.E. [36]

Ferromagnetismo

Antiferromagnetismo

Ferrimagnetismo

Figura 2.2: Ilustração dos arranjos dos dipolos para o fenômeno de ferromagnetismo,

antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, adaptada de ROSENSWEIG, R.E. [36]
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obtém-se informações como a magnetização de saturação Ms; a magnetização rema-

nescente Mr, a magnetização residual sem campo magnético aplicado; e o campo

coercivo Hc, o campo externo necessário para reduzir a magnetização a zero.

O comportamento magnético das nanopart́ıculas individuais se deve prin-

cipalmente ao efeito do tamanho que se torna mais relevante quanto este diminui.

Um efeito de tamanho muito estudado é o superparamagnetismo que junto com as

estruturas cristalinas das nanopart́ıculas, formam o escopo desta seção.

2.1.1 Superparamagnetismo

Experimentalmente, um ferromagneto pode se encontrar numa condição

magnetizada ou desmagnetizada. Isso se deve ao fato de que um material ferro-

magnético é formado por uma estrutura de multidomı́nios constitúıda por regiões

com magnetização uniforme separadas por paredes de domı́nio. Esses domı́nios são

magnetizados aleatoriamente e assim o material pode apresentar um aspecto des-

magnetizado do ponto de vista macroscópio. A formação dessas paredes, que divi-

dem os domı́nios, se dá devido ao balanço energético entre a energia magnetostática

(∆EMS), que aumenta à medida que o volume dos materiais aumenta, e a energia

de parede de domı́nio (∆EPD), que aumenta proporcionalmente à área interfacial

entre os domı́nios. Se o tamanho da part́ıcula é reduzido, existe um volume cŕıtico

que requer mais energia para criar uma parede de domı́nio do que para reduzir a

energia magnetostática. Assim, o sistema não se dividirá mais, e manterá a estru-

tura magnética em monodomı́nios. Esse valor cŕıtico depende da magnetização de

saturação da part́ıcula, da energia anisotrópica e das interações individuais entre os

spins. Esse valor é chamado diâmetro cŕıtico, abaixo do qual a part́ıcula pode ser

representada por um monodomı́nio [5, 39].

Uma part́ıcula de monodomı́nio é uniformemente magnetizada com os spins

alinhados na mesma direção. A magnetização vai ser revertida por rotação dos spins
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já que não tem parede de domı́nio para impedi-la. Assim, como o campo coercivo

Hc necessário para reduzir a magnetização M para zero, será alto, as nanopart́ıculas

de monodomı́nio apresentarão grande coercividade. Esse efeito ocorre quando o

tamanho das part́ıculas continua a diminuir e a energia térmica começa a se equi-

parar à energia necessária para reverter a direção do spin, formando assim o estado

superparamagnético.

Considerando uma part́ıcula de monodomı́nio, a energia de anisotropia

magnética por part́ıcula, E(θ) que é responsável por manter os momentos magnéticos

alinhados numa certa direção, pode ser escrita como:

E(θ) = KefV sin2 θ (2.1)

onde θ é o ângulo entre o eixo de anisotropia e o de magnetização, eKefV é a

energia de barreira anisotrópica efetiva que separa as duas direções de magnetização.

Com a diminuição das dimensões da part́ıcula, a energia térmica, kBT ,

excede a energia de barreira KefV e a magnetização é facilmente revertida. Para

kBT > KefV , o sistema se comporta como um paramagneto, mas com um momento

magnético atômico gigante (superparamagnetismo). Quando essa relação ocorre,

a energia térmica é grande o suficiente para induzir flutuações da magnetização

dentro da part́ıcula com um tempo chamado de relaxação magnética τ . Este foi

determinado por Néel [40] e é dado por:

τN = τ0 exp

(
KefV

kBT

)
(2.2)

onde kB é constante de Boltzmann e τ0 assume os valores na faixa de 10−11−

10−9s. O trabalho de Néel foi posteriormente complementado por Brown [41] e a

equação (2.2) foi chamada de modelo de Néel-Brown [5].
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Se o tempo caracteŕıstico de uma medida (tm) é muito menor que o τ ,

em uma dada temperatura, o momento atômico da part́ıcula se mantém bloqueado

durante o peŕıodo de observação. Na situação contrária, tm > τ , o sistema se

encontraria no estado desbloqueado (superparamagnético). A temperatura que se-

para esses dois regimes é chamada de temperatura de bloqueio, TB. Para curvas

de magnetização versus campo magnético, um colóide superparamagnético não vai

apresentar histerese quando a medida for feita em T > TB.

2.1.2 Estrutura Cristalina

Conforme foi discutido, as estruturas cristalinas das nanopart́ıculas magnéti-

cas são fundamentadas na existência de muitos domı́nios magnéticos. Estes, foram

postulados por Pierre Weiss em 1907, nos materiais ferromagnéticos. Os multi-

domı́nios são magnetizados para minimizar a energia do campo, que seria consi-

derável se o material fosse magnetizado em uma única direção. Já as paredes de

domı́nio influenciam na variação da energia eletrostática do sistema [37].

Pela teoria do ferromagnetismo, postulada por Werner Heisenberg em 1928,

quando um spin muda de um alinhamento paralelo para um alinhamento antiparalelo

em átomos vizinhos, é acompanhado de uma mudança na distribuição da carga

elétrica nos átomos. Essa distribuição altera a energia eletrostática do sistema. Os

tipos de alinhamento determinam o comportamento magnético do material.

As ferritas, que formam o escopo deste trabalho, são materiais ferrimagnéti-

cos que exibem magnetização espontânea à temperatura ambiente. Elas apresentam

os fenômenos de magnetização de saturação, de histerese e sua magnetização es-

pontânea desaparece acima da temperatura de Curie Tc, tornando-se um material

paramagnético.

As ferritas são óxidos que podem ser representados pela fórmula geral

(M2+)[Fe3+
2 ]O2−

4 , originando os óxidos mistos, onde M2+ é um cátion divalente
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de um material metálico (Co, Ni, Mn, Cu, Zn e Cd), ou óxidos puros com M = Fe.

Os principais óxidos de ferro usados na preparação de FMs são a magnetita (Fe3O4)

e a maguemita (γ−Fe3O4). Esses óxidos de ferro apresentam uma estrutura do tipo

espinélio, formada por uma rede cúbica unitária de face centrada (fcc) de ânions de

oxigênio, com śıtios preenchidos por cátions. Existem dois tipos de śıtios, diferindo

na coordenação: tetraédrica (A) e octaédrico (B). Considerando-se um cubo elemen-

tar, com aresta de 8Å, que contém 32 ı́ons de oxigênio, os cátions ocupam somente

8 śıtios tetraédricos (śıtios A) e 16 śıtios octraédricos (śıtio B). O grupo espacial de

simetria ao qual as estruturas espinélio pertencem é chamado de O7
h(Fd3m).

As simetrias translacional e local correspondentes ao grupo espacial O7
h são

aplicadas somente se todos os ı́ons M2+ se encontram nos śıtios tetraédricos, e todos

os Fe3+ nos śıtios octaédricos. Nessa configuração a estrutura espinélio é chamada

normal e a célula unitária é representada na figura 2.3. Porém, existe outro tipo de

distribuição catiônica para a estrutura espinélio, chamada de inversa, onde a metade

dos cátions de Fe3+ está no śıtio A e o restante juntamente com os ı́ons M2+ são

distribúıdos pelo śıtio B. Os casos intermediários entre os tipos normal e inverso

são chamados de estrutura espinélio mista, e para caracterizá-los detalhadamente é

necessário fornecer o grau de inversão. A fórmula qúımica que descreve esse grau é

dada por:

M2+
δ Fe3+1−δ[M

2+
1−δFe

3+
1+δ]O

2−
4 (2.3)

onde os cátions no śıtio B estão em colchete. Para a estrutura espinélio

normal δ = 1, e para a inversa, δ = 0.

A maguemita apresenta uma estrutura espinélio inversa, com uma distorção

de subrede tetragonal que pertence ao grupo espacial P4332(No : 212) [42]. A

maguemita pode ser vista como uma forma de magnetita deficiente em ferro, com

uma fórmula estrutural Fe3+
21,33[�2,67)]O32, em que �2,67 representa as vacâncias nos
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śıtios octaédricos da estrutura espinélio [43].

A maguemita é obtida por meio de um processo de oxidação da magnetita,

processo este que pode ser natural ou induzido. Além disso, se houver ainda uma

variação da temperatura do meio, a magnetita pode sofrer uma transição de fase,

originando uma mais estável, a hematita (α − Fe2O3). Esta apresenta uma célula

primitiva hexagonal idêntica ao α−Al2O3 e pertence ao grupo de simetria espacial

D6
3d [43].

Figura 2.3: Representação de células unitárias de uma estrutura espinélio normal modi-

ficadas de: VERWEY, E.J.W. [44] (a) e WALDRON, R.D. [45] (b).

2.2 Estabilização dos Fluidos Magnéticos

A propriedade mais importante dos fluidos magnéticos é a estabilidade,

sendo de grande interesse tecnológico. Ao longo do tempo, as nanopart́ıculas dis-

persas no fluido tendem a se aglomerar para reduzir a alta energia livre da superf́ıcie.

Como esse processo é lento, as propriedades dos fluidos se mantêm inalteradas por

um longo peŕıodo. Portanto essa estabilidade não se trata de uma estabilidade ter-

modinâmica e sim de uma agregação muito lenta. Ela é chamada de estabilidade

coloidal, e se refere a uma estabilização cinética [46]. Por isso, os processos que
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regem essa agregação devem ser entendidos, para tentar evitá-la e promover a esta-

bilidade pelo maior tempo posśıvel. Esta agregação pode ocorrer por dois processos:

a floculação ou a coagulação. Na primeira se formam flocos, agregados de part́ıculas

coloidais, pouco densos e se desfazem por diluição ou adição de eletrólito. Já a

coagulação é resultante de uma agregação de part́ıculas primárias na forma de um

coágulo, mais coeso e denso que o floco [47].

Uma das condições para que as part́ıculas continuem suspensas no ĺıquido

carreador é que as mesmas se mantenham em suspensão devido à agitação térmica.

Ou seja, as interações atrativas devem ser balanceadas pelas interações repulsi-

vas, caso contrário se formam aglomerados que destroem a estabilidade do fluido

magnético.

Os fluidos magnéticos são diferenciados pelo tipo de interação que as nano-

part́ıculas sofrem no ĺıquido carreador para manter a estabilidade. Têm-se os fluidos

magnéticos iônicos (FMI) que evitam a agregação com uma interação eletrostática

e os fluidos magnéticos surfactados (FMS), nos quais as NPs são recobertas com

um surfactante, ocorrendo uma repulsão estérica que se contrapõe à ação das forças

de van der Waals e de dipolo magnético. A figura 2.4 mostra uma ilustração desses

dois tipos de FMs. Existem ainda os fluidos h́ıbridos que apresentam ambas as

caracteŕısticas.

As interações atrativas e repulsivas que influenciam a estabilidade coloidal

desses sistemas serão discutidas a seguir.

2.2.1 Interações atrativas

Interação dipolar magnética

Um fluido magnético t́ıpico contém em torno de 1016 part́ıculas por cent́ıme-

tro cúbico [25] e logo colisões entre elas são freqüentes. Considerando duas cargas
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Fluido Magnético Surfactado Fluido Magnético Iônico

Figura 2.4: Representação dos fluidos magnéticos surfactados dispersos em solvente apolar

e fluidos magnéticos iônicos dispersos em meio básico, pH > 7.

de mesma intensidade e sinais iguais, separadas por uma distância s + d, onde s

é a distância de superf́ıcie a superf́ıcie da NPs, e o d é o diâmetro das part́ıculas,

conforme o esquema mostrado na figura 2.5.

A energia de interação dipolo-dipolo Edd entre duas part́ıculas com momen-

tos magnéticos m1 e m2, é uma interação de longo alcance, dada por [36]:

Edd =
1

4πµ0

[
m1 ·m2

r3
− 3

r5
(m1 · r)(m2 · r)

]
(2.4)

Quando os momentos estão alinhados, ou seja, m1 = mm̂, m2 = mm̂ e

r = rr̂, substituindo em (2.4):

Edd =
1

4πµ0

[
m2

r3
− 3

r3
(m)(m)

]

=
m2

2πµ0r3
(2.5)
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Figura 2.5: Representação de duas part́ıculas com diâmetro d em um ĺıquido carreador;

a espessura da camada protetora é δ (camada iônica e/ou molecular), s é a distância de

superf́ıcie a superf́ıcie das part́ıculas e r é a distância entre os centros das part́ıculas.

Considerando-se agora que r = (s+d) e quem = µ0Mπd3

6
, ondeM é a magne-

tização, µ0 a permeabilidade do vácuo e d o diâmetro das part́ıculas. Substituindo-se

em (2.5) tem-se:

Edd =
µ0M

2πd3

9(l + 2)3
, (2.6)

onde

(
l =

2s

d

)
Considerando-se o caso das part́ıculas em contato, ou seja, l = 0 e que o

volume das nanopart́ıculas é V = πd3

6
, tem-se que:

Edd =
µ0M

2V

12
(2.7)

que é a energia de contato entre as NPs.
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Interação de Van der Waals

Outro tipo de interação atrativa é a interação de Van der Waals. Ela faz com

que átomos neutros ou moléculas se atraiam e sejam atráıdos por cargas elétricas

devido à flutuação de energia das forças dipolo-diplo que estão sempre presentes.

Essa interação de Van der Waals ocorre por causa de vários tipos de interações,

como as interações entre dipolos induzidos e dipolos permanentes. A energia de

interação entre duas part́ıculas esféricas idênticas, Evw, é dada por [36]:

Evw =
−A
6

[
2

l2 + 4l
+

2

(l + 2)2
+ ln

l2 + 4l

(l + 2)2

]
(2.8)

onde A é a constante de Hamaker, que depende das propriedades dielétricas

das NPs e do meio e l como definido anteriormente na equação (2.6). O seu valor é

calculado a partir do número de átomos por unidade de volume e da polarizabilidade.

Percebe-se pela equação (2.8) que a força de van der Waals é proporcional

a l−1 para part́ıculas que estão próximas e a l−6 para as que estão distantes. Essa

dependência em l−1 indica que uma energia infinita é requerida para separar um par

de part́ıculas que se agregaram e que para as part́ıculas coloidais coagularem, elas

têm que estar separadas por distâncias da ordem de grandeza de raios moleculares.

Para se obter FMs estáveis, faz-se necessário introduzir interações repulsivas que se

oponham a esses tipos de interações atrativas, que serão discutidas a seguir.

2.2.2 Interações repulsivas

Interação estérica

Neste caso, a interação repulsiva se origina com as moléculas adsorvidas

de acordo com o tratamento superficial realizadas nas NPs. Quando adsorvidas nas
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superf́ıcies das nanopart́ıculas, as moléculas com alta afinidade pelo ĺıquido dispersor

apresentam uma interação estérica entre elas. Elas impedem a aproximação das

NPs e a eventual agregação das mesmas, ao preencherem os espaços ao redor delas,

provocando uma barreira estérica à aproximação.

Esses materiais adsorvidos, também chamados de agentes de proteção, são

formados por grupos polares que se ligam à superf́ıcie das nanopart́ıculas e por cau-

das escolhidas com propriedades semelhantes às do ĺıquido carreador. O papel desse

material adsorvido, ou surfactante, é produzir uma repulsão entrópica para supri-

mir a atração de curto alcance promovida pela força de van der Waals, prevenindo

uma agregação irreverśıvel [48]. Quando duas part́ıculas se aproximam uma da ou-

tra, elas tenderão a comprimir as camadas adsorvidas na superf́ıcie que agem como

amortecedores. Um esquema representativo foi mostrado na figura 2.4.

A energia de repulsão por unidade de área da superf́ıcie entre duas esferas

idênticas, mostrada na figura 2.5, é dada por [36]:

Ees =
πd2ξkT

2

[
2− l + 2

t
ln

(
1 + t

1 + l/2

)
− l

t

]
(2.9)

onde l = 2s/d, t = 2δ/d, d é o diâmetro da part́ıcula, s é a distância de

superf́ıcie a superf́ıcie, k a constante de Boltzmann, T a temperatura do sistema, δ

o comprimento da molécula adsorvida e ξ é a concentração superficial das moléculas

adsorvidas, chamado de coeficiente grafting.

O grupo de adsorção polar pode ser um ácido fosfórico, ácido polifosfórico,

ácido carbox́ılico, fostato entre outros. O grupo polar reativo pode ser encontrado

na cabeça do dispersante ou distribúıdo pelo comprimento da molécula. Em alguns

casos, esses agentes de proteção ocupam muito volume, podendo diminuir proporci-

almente a parte magnética sólida do colóide, e ainda, longas cadeias podem causar

floculação [36]. Um exemplo de uma molécula de proteção é o ácido oleico (18 car-

bonos), que é um agente utilizado na dispersão de nanopart́ıculas magnéticas em
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hidrocarbonetos. A figura 2.6 apresenta a estrutura qúımica da molécula de ácido

oleico. Observa-se que numa ponta ela apresenta o grupo funcional COOH.

O

C

HO

Figura 2.6: Estrutura qúımica do Ácido Oleico, CH3(CH2)7CH = CH(CH2)7COOH.

Essas interações de repulsão são de extrema valia, já que camadas adsorvidas

de agentes de proteção acarretam uma diminuição na constante efetiva de Hamaker,

enfraquecendo a atração promovida pela força de van der Waals entre as nano-

part́ıculas. Quando moléculas são adsorvidas nas superf́ıcies das nanopart́ıculas, de

uma maneira que elas possam se estender para o ĺıquido dispersor, ocorre uma dimi-

nuição da desordem do sistema à medida em que as nanopart́ıculas se aproximam.

Interação eletrostática

Outro tipo de interação repulsiva utilizada para se obter a estabilização

dessas dispersões coloidais é a repulsão eletrostática. Quando as part́ıculas possuem

cargas e potenciais de superf́ıcies iguais e de mesmo sinal, elas tendem a se repelir,

criando uma barreira de potencial que impede a agregação [49].

Em um meio polar, as part́ıculas adquirem cargas elétricas superficiais ori-

ginárias da ionização, da adsorção de ı́ons ou da dissolução de ı́ons. Essa distribuição
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influencia os ı́ons do meio em torno das part́ıculas, em que os ı́ons de carga oposta,

os contra-́ıons, são atráıdos para a superf́ıcie da NP e os ı́ons de carga de mesmo

sinal, que não foram adsorvidos (co-́ıons) são repelidos. Com isso, o efeito de movi-

mento térmico leva à formação da dupla camada elétrica, formada por duas partes :

a região interna, com os ı́ons adsorvidos e uma região difusa, na qual se distribuem

os contra-́ıons em excesso e os co-́ıons [47].

O estudo sobre a formação das cargas na superf́ıcie das NPs é muito com-

plexo e não foi ainda totalmente entendido. Uma análise mais simples sobre a

camada difusa foi feito por Gouy e Chapman [50] onde se considerou a superf́ıcie da

part́ıcula plana, de extensão finita, com cargas distribúıdas uniformemente, os ı́ons

tratados como z cargas puntiformes de acordo com a distribuição de Boltzmann,

obtendo-se [47] :

Eeletrostatica =
Bεk2T 2aγ2

z2
exp[−κx] (2.10)

onde x é a menor distância entre esferas idênticas de raio a = D
2

e diâmetro

D, B = 4, 36× 1020A−2s−2 e γ é dado por:

γ =
exp[zeψδ/2kT ]− 1

exp[zeψδ/2kT ] + 1
(2.11)

onde ψδ é o potencial de Stern (ou zeta) e κ é dado por:

κ =

(
2e2NAcz

2

εkT

)1/2

(2.12)

onde NA é a constante de Avogrado, c a concentração do eletrólito e ε é a

permissividade do meio.

Existem ainda outros tipos de interações que são importantes na estabi-

lidade do colóide. A força gravitacional atrai as part́ıculas enquanto a agitação
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térmica se contrapõe, fazendo com que as part́ıculas fiquem dispersas no ĺıquido,

voltando a um equiĺıbrio isotrópico. Duas interações também podem agir conco-

mitantemente, como a estérica e a eletrostática, isso ocorre quando as moléculas

adsorvidas na superf́ıcie das part́ıculas possuem cargas elétricas, compat́ıveis com a

estabilização no solvente, dando origem à repulsão eletrostérica.

2.3 Propriedades Magnéticas dos Ferrofluidos

Em um ferrofluido, cada part́ıcula possui um momento magnético associado

m. Na ausência de um campo externo aplicado, as part́ıculas são orientadas alea-

toriamente, e assim o fluido não tem magnetização ĺıquida. Entretanto, para um

campo fraco, os momentos magnéticos já se alinham ao campo aplicado em detri-

mento da agitação térmica. Com o aumento da magnitude do campo, os momentos

magnéticos das NPs se tornam mais alinhados com a direção do campo e possuirão

um momento magnético atômico gigante, caracterizando o superparamagnetismo

no FM. Para estudar esse efeito, utiliza-se a teoria clássica de Langevin [36]. Su-

pondo um campo H agindo em um material magnetizado com magnetização M.

Esse material será sujeito ao torque δ−→τ devido a esse campo determinado por:

δ−→τ = µ0M ×H. Assumindo que as interações magnéticas part́ıcula-part́ıcula são

irrelevantes, têm-se:

|δ−→τ | = µ0MH sin θ, onde θ é o ângulo entre o módulo de M e H. Se a

part́ıcula tem volume V e a magnitude m do seu momento magnético é igual a

µ0MV ⇒ τ = µ0MHV sin θ ⇒ τ = mH sin θ.

A energia utilizada ao se rotacionar a part́ıcula para o alinhamento paralelo

é dada pela integral do torque sobre o ângulo θ [36]:

E =

∫ θ

0

τdθ = mH

∫ θ

0

sin θdθ = mH(1− cos θ) (2.13)



22

Para uma quantidade definida de part́ıculas n(θ), a função de distribuição

angular é dada por:

n(θ)dθ ∞ N

2
e−

E
kT sin θdθ (2.14)

onde e−
E
kT é o fator de Boltzman, N o número total de part́ıculas e k é

a constante de Boltzman. Esse fator é proporcional à probabilidade de encontrar

uma part́ıcula em uma dada direção, na presença de um campo externo a uma dada

temperatura T .

O momento dipolar efetivo de uma part́ıcula é dado pela componente ao

longo da direção do campo, ou seja, m cos θ. Para calcular o valor médio de m cos θ

em termos da função de distribuição angular, m, tem-se:

m = < m cos θ >=

∫ π

0

m cos θn(θ)dθ�
∫ π

0

n(θ)dθ (2.15)

Substituindo-se (2.13) em (2.14) e o resultado da expressão n(θ) em (2.15),

tem-se:

n(θ)dθ =
N

2
e−

mH(1−cos θ)
kT sin θdθ

m =

∫ π

0

m cos θeα cos θd cos θ�
∫ π

0

eα cos θd cos θ (2.16)

onde α = mH
kT

. Reescrevendo (2.16):

m =
m

α2

∫ π

0

α cos θeα cos θd cosαθ�
1

α

∫ π

0

eα cos θdα cos θ (2.17)

Tem-se que o valor da integral do numerador da equação 2.17 é:
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[αeα + αe−α − eα + e−α]

e o valor da integral do denominador da equação 2.17 é:

[eα + e−α]

Assim, o valor médio do momento magnético é dado por:

m = m

(
eα + e−α

eα − e−α

)
− m

α

(
eα − e−α

eα − e−α

)

∴
m

m
= cothα− 1

α
≡ L(α) (2.18)

A magnetização de uma amostra superparamagnética segue a função Lange-

vin da equação 2.18. Um momento magnético m t́ıpico de NPs magnéticas pode

ser muitas vezes (da ordem de 102 − 104) maior que o momento de um elétron

(µe ∼ 1µB), onde µB é o magneton de Bohr [51].

É importante salientar que os agentes de proteção, usados como estabi-

lizadores das NPs magnéticas, também possuem uma influência nas proprieda-

des magnéticas, ou seja, os ligantes podem modificar a anisotropia e o momento

magnético dos átomos metálicos localizados na superf́ıcie da part́ıcula [52]. Esses

átomos que se encontram na superf́ıcie também têm efeito no decréscimo da mag-

netização, devido ao efeito da superf́ıcie.

Se a magnetização total de um sistema de part́ıculas é medida com um

tempo comparável com o tempo de bloqueio, que é o tempo em que o sistema

se encontra bloqueado, a magnetização vai envolver durante o experimento uma

relaxação magnética. Existem dois tipos de mecanismos de relaxação. Primeiro,

o tempo de relaxação determinada por Néel 2.2, como visto na seção (2.1.1). No

fluido magnético, as NPs se encontram dispersas em um ĺıquido carreador, e sofrem

uma difusão rotacional, levando ao segundo tipo, a relaxação Browniana,τB, dado

por [36]:
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τB = 3V η0/kT (2.19)

em que V é o volume hidrodinâmico da part́ıcula, considerando-se o volume

do caroço + molécula adsorvida + a interação com o meio em que a part́ıcula se

encontra dispersa, e η é a viscosidade do ĺıquido carreador.

A relaxação browniana só tem relevância quando as part́ıculas estão disper-

sas em um ĺıquido, o que não ocorre no caso da relaxação de Néel, que não depende

do estado das NPs. Quando τN � τB, a relaxação ocorre por meio do mecanismo

de Néel e o material possui um superparamagnetismo intŕınseco. Quando τN � τB,

a relaxação vai ser determinada pelo mecanismo Browniano e o material exibe um

superparamagnetismo extŕınseco [36].

2.4 Preparação de Fluidos Magnéticos

Para se obter FMs com propriedades requeridas pelas mais diversas aplica-

ções é necessário ter como material de partida, nanopart́ıculas magnéticas estáveis.

Elas devem possuir magnetização grande, e no caso das aplicações em nanomedi-

cina, preferencialmente superparamagnéticas, estabilizadas com agentes espećıficos

para promover interações com diferentes alvos. As NPs devem apresentar unifor-

midade da forma e dimensão, de modo que tenham propriedades f́ısicas e qúımicas

uniformes e estáveis. Portanto, a busca por técnicas de produção de NPs que sejam

simples e produzam grandes quantidades de material tem sido uma constante nas

últimas décadas. Elas devem ter um alto controle das variáveis como as dimensões,

a cristalinidade, a estabilidade qúımica e estrutural, com distribuições de tama-

nhos uniformes e que produzam FMs estáveis, sem agregados. Essas caracteŕısticas

vão influenciar as propriedades magnéticas dos materiais nas suas mais diversas

aplicações tecnológicas como transporte de drogas [35] e spin-eletrônica [11,54].
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As nanopart́ıculas de ferritas podem ser preparadas por várias técnicas,

f́ısicas e qúımicas ou uma mistura das duas. As rotas f́ısicas incluem a redução de

tamanho por meio de moagem de part́ıculas micrométricas [36, 53], a de deposição

de vapor [55] e a de arco de carbono [56]. Entre os métodos qúımicos, pode-se citar:

a coprecipitação por meio de hidrólise alcalina em meio aquoso [14, 49, 57–59], em

microemulsão [60,61] e em micelas reversas [62,63] e a decomposição térmica [64,65].

Na técnica pioneira para preparar FMs, as NPs eram obtidas por meio de

processo de moagem de um material magnético (com dimensões micrométricas) na

presença de um solvente e de um surfactante [36, 53]. O surfactante age nas micro-

fissuras das micropart́ıculas, facilitando a sua fragmentação. As caracteŕısticas dos

materiais precursores influenciam no processo de redução e nas propriedades do

produto final, tais como dureza, cristalinidade, micro-fissuras e plasticidade que

influenciarão o tamanho final do material obtido. Para se obter NPs da ordem

de 50 nm ou menor, pode se levar em torno de um mês no processo de moagem.

Neste processo, um surfactante é adsorvido na superf́ıcie das NPs, promovendo a

estabilidade na suspensão (solvente) por meio do mecanismo de repulsão estérica.

Em 1965, Papell reduziu o tamanho de part́ıculas micrométricas de magnetita, por

processo de moagem, dispersas em heptano e na presença de ácido oléico. Esse fluido

estável foi desenvolvido visando o controle do fluxo de combust́ıvel em gravidade zero

para o projeto Apolo [66]. Em seguida, Kaiser e Rosensweig (1970) desenvolveram

a preparação de FM à base de magnetita, com diâmetros na faixa de 6 a 10 nm

estabilizadas em vários tipos de solventes, inclusive água [67, 68]. Massart foi o

primeiro a propor um método qúımico para dispersar magnetita em meios ácido e

básico [49].

Nesta seção será apresentado o método de coprecipitação por hidrólise al-

calina em meio aquoso para obtenção de NPs magnéticas e sua estabilização como

colóide. Método este que será utilizado para obtenção das amostras a serem estu-
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dadas neste trabalho.

O método de coprecipitação em meio aquoso é um método de baixo custo

e conveniente para preparação de NPs em grandes quantidades. Ele oferece um

processo alternativo de baixa temperatura em relação aos outros métodos conven-

cionais [69]. Esse método pode produzir part́ıculas pequenas, de alta pureza, e

estequiométricas de óxidos puros ou mistos. Além disso, o ajuste do tamanho das

NP depende das condições de preparação tais como: o pH das soluções, a tem-

peratura da reação, o tempo decorrido desde que o precipitado foi preparado, a

velocidade de agitação [14], a concentração de ı́ons [70], o tipo da base usada

(NaOH,KOH,NH4OH) [70]. A cristalinidade da NP, o diâmetro médio e sua

dispersão podem ser ajustados fazendo-se a precipitação na presença de ligantes

iônicos tais como tartarato [71], fosfato [72] e citrato [71] ou na presença de solventes

orgânicos como a acetona [73]. Seguem alguns exemplos de reações de coprecipitação

de alguns óxidos:

# Precipitação de ferrita de cobalto em meio aquoso [74]:

2Fe3+ + Co2+ + 8OH− → CoFe2O4 + 4H2O (2.20)

# Precipitação de magnetita em meio aquoso [75]:

Fe2+(FeSO4) + 2Fe3+(FeCl3) + 8OH−(NaOH) → Fe3O4 + 4H2O (2.21)

De acordo com a termodinâmica desta reação, espera-se a precipitação

completa da Fe3O4 entre pH 9 e 14, enquanto se mantém uma razão molar de

Fe3+ : Fe2+ em 2 : 1. A maguemita pode ser obtida a partir da oxidação da

magnetita segundo a reação:

4Fe3O4(s) +O2(g) → 6(γ − Fe2O3(s)) (2.22)
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Usualmente, a solução de hidróxido de sódio é adicionada à solução dos ı́ons

metálicos sob agitação e à temperatura de ebulição. Após o processo de precipitação,

as NPs são lavadas em água para remover os contra-́ıons que não estão ligados na

superf́ıcie da amostra, obtendo-se em (2.21) um precipitado de NP de magnetita de

cor preta.

Reações de coprecipitação envolvem fatores simultâneos como a nucleação,

crescimento, diluição das menores NPs cuja massa é incorporada nas maiores, (coar-

sening ou Ostwald ripening), e/ou processos de aglomereação. Essas reações tendem

a exibir as seguintes caracteŕısticas [76]:

# Os produtos das reações de precipitação são normalmente espécies pouco

solúveis, formadas em condições de alta supersaturação;

# Estas condições tornam a nucleação um passo chave no processo de preci-

pitação, formando um grande número de part́ıculas pequenas;

# Processos secundários, tais como Ostwald ripening e agregação afetam drasti-

camente o tamanho, a morfologia e as propriedades dos produtos;

# As condições de supersaturação necessárias para induzir a precipitação são

derivadas da reação qúımica.

Sob condições ótimas de śıntese, as nanopart́ıculas se precipitam por meio

da formação de pequenos núcleos cristalinos no meio supersaturado, seguido pelo

crescimento cristalino. Esse último, controlado pelo transporte de massa e pelo

equiĺıbrio superficial da adição e da retirada de átomos, ı́ons ou moléculas. Assim,

a dissolução aumenta com a diminuição do tamanho da part́ıcula. Logo, em um

conjunto de part́ıculas com dimensões ligeiramente diferentes, as maiores crescerão

ao custo da eliminação das menores. Esse mecanismo, Otswald ripening é o principal

mecanismo entre os que regem o crescimento cristalino [77].
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Nestas etapas de śıntese, processos como coarsening e agregação podem

competir com a nucleação e o crescimento, modificando a distribuição de tamanho

do sistema. Para produzir NPs monodispersas, o processo de nucleação deve ser

relativamente rápido enquanto o de crescimento se mantém mais devagar. Assim, os

núcleos de todas as espécies se formam simultaneamente sem nucleação subseqüente

de part́ıculas pequenas.

Conforme foi discutido na seção 2.2, a aglomeração de pequenas part́ıculas

precipitadas em soluções é praticamente inevitável sem a presença de um agente esta-

bilizante. O tratamento superficial nas NPs é obtido visando os dois tipos repulsão:

a) eletrostática, resultante da quimiossorção de entes carregados (usualmente H+,

OH−) na superf́ıcie das NPs; b) estérica entre part́ıculas devido aos surfactantes,

poĺımeros ou outras moléculas orgânicas, ligadas à superf́ıcie da NP.

Dependendo da aplicação, as NPs podem ser complexadas com várias molécu-

las tais como: ácido oléico, dextran, ácido ćıtrico, ácido dimercaptosucćınico e

aminoácidos [11,78]. Por exemplo, FMs com alta estabilidade coloidal foram obtidos

com NP complexadas com ácido oléico visando aplicações em óleo de transforma-

dor [11], enquanto que para aplicações biomédicas, a modificação da superf́ıcie da

NP é realizada ligando-se moléculas que levem à estabilização coloidal em meio

biológico (pH em torno de 7.4 e salinidade fisiológica [79]) e que contenham grupos

funcionais livres para se ligarem a agentes biológicos e/ou minimizarem o processo

de eliminação pelo sistema reticuloendotelial. É importante notar que a habilidade

da superf́ıcie da NP em se ligar a grupos funcionais espećıficos, e as propriedades

estruturais das NPs dependem da distribuição espacial e orientação dos ligantes na

superf́ıcie [26].

Este método de coprecipitação qúımica tem sido muito usado para preparar

NPs magnéticas por ser relativamente simples, produzir materiais em grande escala

e de baixo custo, com um controle razoável do formato e dimensões, produzindo FMs
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altamente estáveis, e adequados para aplicações tecnológicas e em nanomedicina.

A maguemita (γ − Fe2O3) é o material que será investigado neste trabalho

e, conforme foi visto, é uma fase metaestável da magnetita, e, é obtida a partir da

oxidação da magnetita. O processo de oxidação pode ocorrer de formas diferentes.

Por exemplo, PRODAN, D. et al [80] obteve NPs de maguemita por tratamento

com HClO4 no precipitado de magnetita, em que a razão Fe2+/Fe3+ era menor

do que 0, 03. Sob dispersão em água, as recém obtidas NPs de maguemita, com

contra-́ıons de ClO−
4 , formam sóis catiônicos estáveis. FAUCONNIER, N. et al [78]

obteve maguemita do precipitado da mistura das soluções de cloreto férrico e ferroso.

Esse precipitado de magnetita foi centrifugado e adicionado a uma solução de ácido

ńıtrico. As part́ıculas são assim oxidadas ocorrendo uma transição de fase para a

maguemita, por meio da adição de nitrato de ferro à solução. Elas são centrifugadas

e dispersas em água após diversas lavagens com acetona. O ferrofluido obtido é

formado por part́ıculas de maguemita carregadas positivamente com contra-́ıons de

nitrato. Procedimento semelhante foi realizado por VAN EWIJK, G.A. et al [57]

e por BEE, A. et al [81]. Outro método de obtenção de maguemita, também por

oxidação da Fe3O4, é por exposição ao ar. MORALES, M.P. et al [82] obteve

γ − Fe2O3 a partir de aquecimento da magnetita em 250◦C durante duas horas no

ar. Esta técnica também foi utilizada por KANG, Y.S. et al [59] e por CORREA,

J.R. et al [83].

As propriedades da maguemita dependem assim das propriedades da sua

precursora, a magnetita. Por sua vez, as propriedades das NPs de maguemita de-

pendem da rota utilizada na sua śıntese. Assim, a caracterização das NPs torna-se

imprescind́ıvel para fornecer subśıdios ao grupo que prepara as amostras na tentativa

de otimização dos processos de śıntese, visando melhorar a qualidade das mesmas.



Caṕıtulo 3

Caracterização de nanopart́ıculas de

óxidos de ferro

No desenvolvimento de NPs magnéticas para produção de fluidos magnéticos

de alta qualidade, é necessário conhecer a estabilidade qúımica e estrutural do caroço

e suas propriedades de superf́ıcie, bem como as propriedades f́ısico-qúımicas da ca-

mada molecular adsorvida na superf́ıcie das mesmas. As caracteŕısticas da cober-

tura, por exemplo são de máxima importância quando se necessita ligar moléculas

bioativas, ou mesmo quando se discute sobre as caracteŕısticas da estabilidade co-

loidal em função das propriedades do meio onde o FM será utilizado. Por outro

lado, a estabilidade qúımica assegura propriedades magnéticas estáveis em função

do tempo.

Assim, as múltiplas variáveis que influenciam na eficiência das NPs em suas

aplicações requerem que elas sejam caracterizadas o mais acuradamente posśıvel

com informações sobre formato, dimensões, distribuições de tamanhos, composição,

carga, natureza da cobertura, propriedades magnéticas, etc. Neste caṕıtulo serão

discutidas algumas técnicas de caracterização de NPs que serão utilizadas neste

trabalho, tais como difração de raios-X, microscopia eletrônica de transmissão e

30
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espectroscopias Raman e infravermelho.

3.1 Difração de Raios-X

Os efeitos de tamanho nos sistemas nanoparticulados estão relacionados

com o fato que o volume da NP é pequeno (dezenas ou centenas de nm3) o que

afeta seu comportamento magnético. O tamanho da part́ıcula depende da técnica

experimental utilizada, para a sua estimativa. Por exemplo, a dimensão do caroço

(diâmetro considerando-se que as NP são esféricas) DTEM obtida por microscopia

eletrônica de transmissão (transmission electron microscopy - TEM) ouDXRD obtido

por meio da técnica de difração de raios-X (X-ray diffraction - XRD) são diferentes

daqueles calculados a partir de dados de medidas magnéticas DM , ou do diâmetro

hidrodinâmico DH , sendo que DH > DTEM > DM . Assim, cada tipo de medida

dá informação sobre diferentes aspectos das dimensões da part́ıcula como dimensão

f́ısica do caroço, dimensão com propriedades magnéticas, dimensão hidrodinâmica

que inclui os efeitos de cobertura da NP [84].

A identificação da estrutura cristalina da NP pode ser obtida comparando-

se o seu espectro obtido pela técnica de raios-X com os dados referentes aos materiais

conhecidos. A análise dos espectros obtidos através da técnica de difração de raios-X

fornece informações sobre a estrutura, a constante de rede e o diâmetro médio do

caroço. O diâmetro médio do domı́nio cristalino pode ser determinado a partir da

largura a meia altura (full-width at half maximum FWHM ) do pico de reflexão mais

intenso usando a equação de Scherrer [85]:

D =
0, 9λ

∆ cos θ
(3.1)

onde λ é o comprimento de onda do raio-X incidente, ∆ é dado por ∆ = (B2
med −

B2
pad)

1/2, onde B é a largura a meia altura efetiva e θ o ângulo do pico mais intenso,
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que no caso da magnetita, se refere ao plano de difração [311].

Para se obter o diâmetro médio das nanopart́ıculas magnéticas considera-se

que a cristalinidade das amostras é mantida, ou seja, que o espaçamento interplanar

entre os conjuntos de planos [h, k, l] é constante. Mesmo quando a cristalinade das

amostras é mantida, alguns difatogramas são bastante parecidos, tornando dif́ıcil

distinguir por difração de raios-X duas amostras como a magnetita e a maguemita,

sendo necessário análises complementares com outras técnicas [86]. A figura 3.1 mos-

tra um difratograma de nanopart́ıcula de magnetita (Fe3O4) com diâmetro médio

calculado pela relação (3.1):

Figura 3.1: Difratograma de nanopart́ıculas de Fe3O4 com diâmetro médio de 6 nm.

O padrão de difração indica que as NPs possuem uma estrutura espinélio cúbica e a

identificação de cada pico é feita de acordo com os ı́ndices de Miller [h,k,l].

Os difratogramas de raios-X foram obtidos de amostras na forma de pó. As

medidas foram feitas em varredura cont́ınua dos ângulos 10 − 80◦(2θ), em passos
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de 2◦/min. Utilizou-se o equipamento Shimadzu modelo XRD 600, com a radiação

Cu − Kα com o (λ = 1, 54056), 40kV e 30mA. As medidas de difração de raios-

X foram realizadas por Wesley Renato Viali, Instituto de Qúımica, Universidade

Federal de Goiás - UFG.

3.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão

Um modo relativamente simples de se obter a morfologia e as dimensões

das NPs é a microscopia eletrônica de transmissão. Tipicamente, a preparação

da amostra consiste em secar o FM em uma tela de microscópio coberta por uma

membrana de carbono. No caso de part́ıculas esféricas os histogramas são obtidos

medindo-se o diâmetro de um número grande de NPs nas imagens obtidas [71]. Os

parâmetros que descrevem os perfis de tamanho das NPs podem ser obtidos usando-

se o procedimento padrão, isto é, ajustando-se o histograma de tamanhos medidos

com uma distribuição log-normal P(D) do tipo [84,87]:

P (D) =
1

Dσ4π2
exp

[
−(lnD − lnD2

TEM)

2σ2

]
(3.2)

onde σ é o desvio padrão do diâmetro ou dispersão e DTEM é o diâmetro

médio.

A observação direta das micrografias dos fluidos magnéticos indica que as

part́ıculas de magnetita e maguemita são aproximadamente esféricas e polidispersas

em tamanho. As medidas foram realizadas utilizando-se um microscópio eletrônico

de transmissão modelo Jeol 1011 (Jeol, Tóquio-Japão), Laboratório de Microscopia

Eletrônica do Instituto de Biologia - Universidade de Braśılia. As micrografias foram

obtidas a partir de uma gota do fluido depositada em uma tela de cobre de 100 mesh

coberta com um poĺımero (Formvar) e seca à temperatura ambiente. O histograma
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com os dados dos diâmetros apresentados na figura 3.2 foram obtidos analisando-

se várias micrografias. O diâmetro médio da nanopart́ıcula magnética, maguemita

coberta com citrato, foi obtido por meio do ajuste na equação (3.2).

DTEM = 8, 8nm σ = 0, 39nm

Os diâmetros obtidos por DRX são normalmente maiores que os obtidos por

TEM devido à predominância de contribuição das part́ıculas maiores na difração de

raios-X [86].
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Figura 3.2: Histograma para tamanhos de NPs de γ −Fe2O3 funcionalizada com citrato

obtido a partir de micrografias de TEM.

3.3 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia na região espectral do Infravermelho (infra red spectros-

copy IR) é uma técnica bem estabelecida e em constante desenvolvimento, per-
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mitindo uma análise rápida, não-destrutiva e de uma grande variedade de amos-

tras [45,88]. Ela é baseada no prinćıpio de que um feixe infravermelho incide numa

amostra e os seus grupos funcionais absorvem a radiação e vibram de várias ma-

neiras, seja estiramento, flexão, deformação ou combinação de vibrações. Estas

vibrações podem ser relacionadas diretamente às estruturas qúımicas e o espectro

de absorbância pode ser descrito como uma impressão digital no infravermelho ca-

racteŕıstico de cada substância qúımica.

Numa molécula poliatômica, as vibrações dos seus átomos são muito com-

plexas e requerem um grande esforço computacional para calculá-las por se tratar

de espaços de multicorpos. Utiliza-se o conhecimento de teoria de grupos e simetrias

moleculares, para reduzir o tamanho dimensional do problema e seu custo operacio-

nal. As vibrações dessas moléculas, por exemplo, podem ser obtidas por combinação

linear de um número reduzido de simples vibrações independentes, os modos normais

de vibração [89].

Uma molécula com N átomos, tem 3N graus de liberdade. Em um estudo

vibracional, pode-se descartar 3 graus translacionais, devido ao centro de massa, e

3 graus rotacionais, cujos eixos de rotação coincidem com os eixos x, y e z. Assim,

os modos vibracionais para uma molécula poliatômica são em número 3N − 6 para

moléculas não lineares e 3N − 5 para moléculas lineares, já que as rotações podem

ser efetuadas somente em 2 eixos perpendiculares [90].

Para um estudo simples de vibrações numa molécula, utiliza-se o modelo

do oscilador harmônico e suas funções de onda. A partir dos seus ńıveis de energia,

obtém-se as condições para que possam ocorrer transições entre eles.

Ao se incidir sobre um material uma radiação eletromagnética com fótons

de freqüências coincidentes com uma ou mais das freqüências da molécula que o

compõe, pode ocorrer uma absorção dos fótons e uma transição do estado fun-

damental para um estado excitado, supondo-se que as moléculas se encontram no
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estado fundamental. A probabilidade para ocorrer essa transição depende da relação

do momento de dipolo elétrico da molécula e das funções de onda de seus estados

correspondentes.

A radiação incidente induz vibrações moleculares no sistema afetando o

momento de dipolo µ que pode ser escrito como série da coordenada de ligação

interna q :

µ = µ0 +

(
dµ

dq

)
0

q + . . . (3.3)

onde,

q = q0 cos(ωvt) (3.4)

onde µ0 é o vetor do momento de dipolo permanente e ωv a freqüência

vibracional. Os termos de ordem maior podem ser desprezados para pequenos des-

locamentos. Para que haja absorção no infravermelho é necessário que
(

dµ
dq

)
6= 0

para no mı́nimo alguma de suas componentes µx, µy, µz.

O momento de dipolo associado µ aos elétrons quando ocorre uma transição

de um estado m para outro n, devido a uma absorção ou emissão de um fóton, pode

ser escrito como [89]:

µmn =

∫
ψmµψndτ (3.5)

onde ψm é a função de onda do estado m e ψn a do estado n. A intensidade

do sinal no infravermelho é dada pelo valor da relação (3.5), que é proporcional à

probabilidade de transição de um estado m para um estado n, |µmn|2.

Ao substituir (3.3) em (3.5), obtém-se:
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µmn = µ0

∫
ψmψndτ +

(
dµ

dq

)
0

·
∫
ψmqψndτ (3.6)

Pela ortogonalidade das funções de onda, o primeiro termo de (3.6) é zero,

já que existe transição entre os estado (m 6= n) e o segundo termo será diferente de

zero caso:

�
(

dµ
dq

)
0
6= 0, ou seja, que haja variação do momento de dipolo;

�
∫
ψmqψndτ 6= 0. Para a integral ser diferente de zero, o produto ψmqψn deve

ser uma função par. Para isso, como q é uma função ı́mpar, tem-se que o

produto ψmψn deve ser ı́mpar. A regra de seleção para o oscilador harmônico

será de 4ω = ±1, onde o sinal + corresponde ao processo de absorção e -

corresponde à emissão da radiação incidente.

A modificação da superf́ıcie de óxidos de ferro por meio de ácidos car-

box́ılicos pode resultar numa variedade de interações entre as espécies carbox́ılicos/

carboxilatos e o metal da superf́ıcie dos óxidos. Os carboxilatos podem se ligar

covalentemente aos cátions de metais de transição por meio de três tipos de coor-

denação: monodentado, bidentado e bidentado em ponte. A figura 3.3 apresenta

esses modos de coordenação relacionados à superf́ıcie do óxido de ferro. Os ácidos

carbox́ılicos também podem interagir com superf́ıcie do metal por meio de ligações

de hidrogênio [91].

A análise dos espectros de infravermelho pode ser útil para indicar os tipos

de interações entre os carboxilatos e metais [92]. Das diferenças (4 = νa − νs)

entre as posições das duas bandas associadas aos modos de estiramento simétrico

e antissimétrico dos carboxilatos (COO−) na região de 1370 a 1650 cm−1 têm-se

indicações dos diferentes tipos de coordenação pelos quais os carboxilatos estão

ligados covalentemente aos ions metálicos da superf́ıcie.
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Figura 3.3: Ilustração dos tipos de coordenações bidentada, bidentada em ponte e mono-

dentada relacionadas às ligações covalentes dos carboxilatos com os cátions na superf́ıcie

de óxido de ferro.

3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica largamente utilizada nas mais di-

versas áreas como na ciência de nanoestruturas [93], na biologia [94], na análise

não destrutiva de antigas pinturas [95]. O espalhamento Raman se refere ao espa-

lhamento inelástico da luz monocromática pela matéria e foi teoricamente previsto

por Smekal (1923), mas somente em 1928 foi descoberto experimentalmente por Ra-

man. Ele percebeu que ao passar um feixe de luz monocromático por substâncias

ĺıquidas e sólidas, a freqüência da luz espalhada era diferente da luz incidente. Pri-

meiramente, ele utilizou radiações altamente monocromáticas providas por um arco

de mercúrio juntamente com um condensador de grande abertura e um filtro de

cobalt-glass [96]. Os espectros obtidos com esta técnica podem dar informações so-

bre as caracteŕısticas do material, tais como a simetria cristalina, arranjo atômico,

interações entre as moléculas, identificação das espécies orgânicas e inorgânicas em
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solução.

A técnica de espectroscopia Raman é não-destrutiva, não requerer pre-

paração da amostra, pode ser realizada à temperatura ambiente, e a análise dos

resultados pode ser obtida de forma qualitativa e/ou quantitativa.

3.4.1 Efeito Raman

Durante uma interação monocromática da luz com a matéria, a freqüência

da luz espalhada pode ser a mesma da incidente ou possuir freqüências maiores

ou menores. Ao se aplicar um campo elétrico numa molécula, que já possui uma

polarizabilidade, o campo elétrico deforma a polarizabilidade inicial [89, 90]. As-

sim, considerando-se uma onda eletromagnética E de amplitude E0 e de freqüência

ωE, equação (3.7) incidindo em uma molécula de polarizabilidade α e criando um

momento de dipolo induzido P oscilante, equação (3.8), tem-se [89]:

E = E0 cos(ωEt) (3.7)

P = αE = αE0 cos(ωEt) (3.8)

A luz incidente induz vibrações moleculares no sistema afetando a polari-

zabilidade que pode ser escrita como série da coordenada interna q :

α = α0 +

(
dα

dq

)
0

q + . . . (3.9)

onde q é dado por:

q = q0 cos(ωvt) (3.10)
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onde ωE e ωv são as freqüências de onda incidente e vibracionais respectiva-

mente. Ao substituir (3.10) e (3.9) em (3.8), o momento dipolo induzido será dado

por:

P = α0E0 cos(ωEt) +

(
dα

dq

)
0

q0E0 cos(ωEt) cos(ωvt) (3.11)

Considerando-se que cos(a) cos(b) = 1
2
[cos(a + b) + cos(a − b)], a equação

(3.11) pode ser expressa por:

P = α0E0 cos(ωEt) +
1

2

(
dα

dq

)
0

q0E0{cos[(ωE + ωv)t] + cos[(ωE − ωv)t]}(3.12)

O primeiro termo corresponde ao espalhamento elástico (Rayleigh), pois

contém somente a freqüência da radiação incidente. O segundo termo contribuirá

para o valor do momento induzido se
(

dα
dq

)
0
6= 0, ou seja, para ocorrer o efeito

Raman, é necessário que a polarizabilidade varie com o deslocamento da coordenada

q em relação à posição de equiĺıbrio. Assim, a luz espalhada terá duas freqüências,

(ωE +ωv) denominada espalhamento Raman anti-Stokes e (ωE−ωv) correspondente

ao espalhamento Raman Stokes.

Pela mecânica quântica, a polarizabilidade pode ser escrita como [89]:

αmn =

∫
ψmαψndτ (3.13)

E o momento de dipolo induzido pode ser descrito pela seguinte multi-

plicação de matrizes:


Px

Py

Py

 =


αxx αxy αxz

αyx αyy αyz

αzx αzy αzz

 ·

Ex

Ey

Ez
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Para que o efeito Raman ocorra, pelo menos uma das componentes do tensor

de polarizabilidade tem que ser diferente de zero, ou seja:

(αij)mn =

∫
ψmαmnψndτ 6= 0

Substituindo-se (3.9) em (3.13), pode-se escrever:

αmn = α0

∫
ψmψndτ +

(
dα

dq

)
0

∫
ψmqψndτ (3.14)

O primeiro termo da (3.14) é zero pelas relações de ortogonalidade entre as

funções ψm e ψn, já que para haver transição (m 6= n). Para que o segundo termo

seja zero, é necessário que:

�
(

dα
dq

)
0
6= 0, ou seja, que se tenha variação da polarizabilidade;

�
∫
ψmqψndτ 6= 0, o produto ψmqψn deve ser uma função par. Para isso, como

q é uma função ı́mpar, temos que o produto ψmψn tem que ser ı́mpar. A

regra de seleção para o oscilador harmônico será de 4ω = ±1, onde o sinal +

corresponde ao espalhamento Raman Stokes e - para o Raman anti-Stokes.

Os mecanismos de espalhamento podem ser vistos no esquema apresentado

na figura 3.4 e descritos a seguir:

Quando um fóton de energia ~ωE incide na amostra podem ocorrer os três

tipos de espalhamento. No espalhamento Raman Stokes, as moléculas que cons-

tituem a amostra estão no estado fundamental, elas absorvem essa energia, são

excitadas para um estado virtual e decaem para um estado vibracional excitado,

emitindo um fóton de energia menor que a incidente ~(ωE − ω1). No espalhamento

Rayleigh, a molécula volta ao estado vibracional inicial, após interação com o fóton



42

incidente, emitindo um fóton de mesma freqüência. No espalhamento Raman anti-

Stokes, o fóton incide nas moléculas que estão em um estado vibracional excitado

e após a interação, retornam ao estado fundamental, emitindo um fóton de energia

maior que a incidente ~(ωE + ω1).

Na temperatura ambiente, a população de moléculas no estado excitado é

menor que as no estado fundamental, pela distribuição de Boltzman [97]. Ou seja,

o número de processos Raman anti-Stokes é menor que os de Raman Stokes.

Anti - Stokes Rayleigh Stokes

Níveis virtuais

Estado 
fundamental

Estado  ω1

0ωh 0ωh 0ωh

0ωh( )10 ωω +h ( )10 ωω −h

Figura 3.4: Mecanismos de espalhamento de um fóton de energia ~ωE .

Além de vibrações moleculares, existem também vibrações da rede cris-

talina, os fônons, que contribuem para a variação da polarizabilidade durante o

es-palhamento da luz. A energia da vibração da rede cristalina é quantizada. O

quantum de energia é chamado de fônon, analogamente ao fóton nas ondas eletro-

magnéticas. No efeito Raman um fóton é espalhado inelasticamente por um cristal,

criando ou aniquilando um fônon. O processo é idêntico ao espalhamento de nêutrons

por um cristal [37]. A regra de seleção para a primeira ordem do efeito Raman é
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dado por:

ω = ω′ ± Ω; k = k′ ±K, (3.15)

onde ω, k se referem ao fóton incidente, ω’, k’ se referem ao fóton espalhado

e Ω, K ao fônon criado ou aniquilado no espalhamento. O sinal positivo indica um

espalhamento anti-Stokes e o negativo um espalhamento Stokes. Assim, os fótons de

freqüências ω+ Ω e ω−Ω podem ser emitidos acompanhados por uma absorção ou

emissão de um fônon de freqüência Ω. Esses fônons envolvidos são os próximos do

centro da zona de Brillouin. Essa regra de seleção imposta é uma conseqüência direta

da existência da periodicidade da rede e da simetria dos elementos constituintes,

devido à conservação de momento. A espectroscopia Raman é uma técnica poderosa

no estudo de materiais sólidos, que obtém informações sobre posśıveis quebra da

simetria, defeitos ou impurezas e outros.

3.5 Óxidos de ferro

Conforme foi visto, a maguemita (γ−Fe2O3), apresenta vacâncias de Fe3+

nos śıtios octaédricos, vacâncias essas que não são ordenadas fazendo com que a

maguemita apresente menor qualidade cristalina do que a Fe3O4.

A estrutura espinélio pertence ao grupo espacial de simetria Fd3m (O7
h),

com uma célula primitiva unitária romboédrica com dois grupos molecularesMFe2O4.

A teoria de grupo prediz para essa estrutura, os seguintes modos vibracionais:

A1g + Eg + T1g + 3T2g + 2A2u + 2Eu + 5T1u + 2T2u

Destes, 5 são modos ativos para a espectroscopia Raman: (A1g+Eg+3T2g),

T1g, A2u, Eu e T2u são não-ativos, e 4 modos ativos para o infravermelho (4T1u) [98].
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Os quatro modos ativos no IR se referem a: T 1
1u, estiramento da ligação

de Fe do śıtio tetraédrico e octaédrico; T 2
1u, estiramento da ligação de Fe no śıtio

octaédrico, com deslocamento dos ı́ons Fe3+ nos śıtios tetraédricos despreźıveis; T 3
1u,

flexão da ligação de ferro no śıtio octaédrico e tetraédrico e T 4
1u, movimento dos ı́ons

tetraédricos em oposição aos ı́ons do śıtio octaédricos, em que o deslocamento dos

átomos de oxigênio são despreźıveis [99]. A tabela 3.1 apresenta as especificações

dos modos da estrutura espinélio conforme a espécie de simetria [100]. Os ı́ons

envolvidos são os ı́ons de oxigênio (O), os ı́ons do śıtio tetraédrico (A) e os do śıtio

octaédrico (B).

Tabela 3.1: Classificação dos modos envolvidos na estrutura espinélio conforme a espécie

de simetria Fd3m [90,93].

simetria classificação ı́ons envolvidos atividade

T 1
1u Translação,Externo A,B,O Acústico

T 2
1u Externo A,B,O IR

T 3
1u Interno A,B,O IR

T 4
1u Interno A,B,O IR

T 5
1u Interno A,B,O IR

A1g Interno O Raman

Eg Interno O Raman

T 1
2g Externo A,O Raman

T 2
2g Interno A,O Raman

T 3
2g Interno A,O e somente O Raman
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A espectroscopia Infravermelho tem sido utilizada para caracterizar o orde-

namento de vacâncias em amostras de maguemita obtidas por diferentes técnicas de

śıntese [82]. Esse estudo mostra que ao se diminuir o tamanho das NPs de γ−Fe2O3,

a desordem das vacâncias nas estrutras aumenta. Percebe-se que rotas de śıntese

também podem influenciar os espectros IR.

Os cincos modos ativos do Raman podem ser descritos como: A1g, estira-

mento simétrico da ligação dos átomos de oxigênio em relação aos átomos de ferro

situados no śıtio tetraédrico; Eg, flexão simétrica das ligações desses átomos de

oxigênio; (T 1
2g), movimento de translação dos átomos; (T 2

2g), estiramento assimétrico

das ligações dos átomos de oxigênio e (T 3
2g), flexão assimétrica das ligações dos

átomos de oxigênio em relação aos átomos de ferro [90, 93]. Essas especificações

foram mostradas na tabela 3.1.

Os trabalhos publicados mostram que existem divergências sobre a iden-

tificação dos modos e surgimentos dos modos Raman da magnetita e da mague-

mita, pois dependem do tamanho da NP, da cristalinidade das NPs, da relação

estequiométrica e outros. As tabelas 3.2 e 3.3 mostram um resumo dos modos

observados na literatura para a maguetita e para a magnetita, respectivamente.

Tabela 3.2: Freqüências dos modos vibracionais da maguemita obtidos da literatura.

Referências Modos Raman observados (cm−1)

de Faria et al [101] 714 500 350

Rubim J. C. et al [102] 700 502 360

Legodi M.A. e de Waal D. [103] 721 665 507 390 344

Chamritski I. e Burns G. [104] 695 493 356

Chourpa I. et al [15] 703 652 502 380 330
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Percebe-se na tabela 3.2, que os modos vibracionais Raman da maguemita

apresentam estruturas mais freqüentes em torno de 700, 500 e 350 cm−1. Porém

existem alguns modos previstos pela teoria de grupo que não são observados em

todas as referências.

Tabela 3.3: Freqüências dos modos vibracionais da magnetita obtidos da literatura.

Referências Modos Raman observados (cm−1)

Gasparov et al [98] 670 540 308 193

Degiorgi et al [99] 672 542 410 318 160

Verble J.L. [100] 680 560 420 320 300

de Faria et al [101] 663 534 513 302 193

Shebanova O.N. e Lazor P. [93] 668 538 450-490 306 193

Dunnwald J. e Otto A. [105] 676 550 418 319 298

Gupta R. et al [106] 669 540 410 300

Odziemkowski et al [107] 669 540 415 319 294

Chamritski I. e Burns G. [104] 670 540 505 296 241

Legodi M.A. e de Waal D. [103] 668 540 319 298

Graves P.R. et al [108] 706 576 490 336 230

Sousa M. H. et al [19] 714 680 495 345 180

Chourpa I. et al [15] 662 528 508 303 194

A tabela 3.3, apresenta um apanhado dos modos Raman para a magnetita

encontrados na literatura. Observa-se que os três modos vibracionais mais freqüentes

para a Fe3O4 aparecem em torno de 670, 544 e 300 cm−1. Entretanto, com diferenças
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significativas nos valores das freqüências e no número de modos observados. O

espectro Raman obtido para o material de magnetita bulk é mostrada na figura 3.5.
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Figura 3.5: Espectro Raman obtido da amostra de magnetita (bulk)

Como discutido na seção 2.1.1, a magnetita pode sofrer um processo de

oxidação mudando para a fase maguemita e a hematita, mais estável. O espec-

tro Raman dessas fases são afetados pelas suas estruturas cristalinas modificadas.

Na maguemita, o espectro Raman apresenta estruturas largas e assimétricas, ca-

racteŕısticas das vacâncias não ordenadas. Na hematita, o espectro Raman apresenta

sete modos Raman ativos previstos pela teoria de grupos. Ela apresenta uma seção

de choque de espalhamento maior que a magnetita e a maguemita, apresentando

intensidades Raman maiores.

A figura 3.6 mostra os espectros dos materiais de hematita e de maguemita

bulk obtidos por de Faria et al [101].
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Os espectros Raman observados nas nanopart́ıculas podem apresentar al-

gumas modificações em relação aos materiais bulk. Dos vários trabalhos relaciona-

dos ao estudo de nanopart́ıculas de magnetita utilizando a espectroscopia Raman,

pode-se concluir que muitos fatores são responsáveis pelo surgimento dos modos

vibracionais. Os principais são os que afetam a simetria do arranjo cristalino como

a presença de vacâncias, cátions localizados em posições intersticiais da rede, com-

posições qúımicas não estequiométricas, pequenas distorções na rede cristalina, as

dimensões das nanopart́ıculas, fatores estes que podem ser influenciados pelas rotas

de śıntese. As condições experimentais de obtenção da medida podem influenciar

acelerando o processo de oxidação da magnetita via laser [101].

Figura 3.6: Espectros Raman das amostras de hematita (a) e de maguemita (b) (bulk)

obtidos por deFaria et al [101].

O espectro Raman obtido para nanopart́ıculas de hematita em função da

intensidade do laser incidente é mostrado na figura 3.7. Observa-se que os espectros

Raman das NPs de hematita apresentam uma independência com relação à variação
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da intensidade do laser, apresentando mesmo na potência mais baixa (0, 5mW ),

bandas estreitas caracteŕısticas em 225(A1g), 290(E1g), 407(E1g), 498(A1g), 607(E1g)

e uma banda distante em 1311cm−1.

Neste trabalho, a identificação dos picos presentes nos espectros Raman com

os modos vibracionais, foi feita utilizando-se como referência o trabalho desenvolvido

por Chourpa I. et al [15].
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Figura 3.7: Espectros Raman obtidos de NPs de hematita variando-se a intensidade do

laser (de baixo para cima) 0,5; 1,6; 3,2; 6,4; 16,1 mW.



Caṕıtulo 4

Procedimentos Experimentais

4.1 Śıntese das amostras

As amostras de magnetita oxidadas cobertas com ácido oléico foram ob-

tidas utilizando-se o procedimento padrão encontrado na literatura [57] e descrito

no Caṕıtulo 2. Todas as amostras investigadas foram preparadas por Wesley Re-

nato Viali sob orientação da professora Patŕıcia Pommé Sartoratto no Instituto de

Qúımica, Universidade Federal de Goiás -UFG.

Resumidamente, a śıntese das amostras utilizadas neste trabalho foi reali-

zada em três etapas principais: obtenção da nanopart́ıcula de magnetita, oxidação

da mesma e tratamento superficial das NPs para adsorção de ácido oleico. Em se-

guida, as NPs são dilúıdas em um meio adequado para produção do fluido magnético.

Um esquema do processo de śıntese é apresentado na figura 4.1.

Precipitação da magnetita

A śıntese da magnetita, Fe3O4, foi realizada por meio da coprecipitação

em meio aquoso alcalino dos ı́ons Fe2+ e Fe3+. Inicialmente, dissolveu-se 22,36 g

50
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Figura 4.1: Esquema do processo de śıntese de magnetita (amostra de magnetita precur-

sora - P) oxidada por diferentes métodos. (a) Método N - oxidação por nitrato férrico

em diferentes condições, dando origem às amostras PN1 e PN2. (b) Método B - oxidação

por borbulhamento de O2 em diferentes tempos, 1, 3 e 7 horas, dando origem às amostras

PB1H, PB3H, PB7H respectivamente.

de FeCl2.4H2O e 60,81 g de FeCl3.6H20 em 750 mL de água destilada contendo

5,0 mL de ácido cloŕıdrico concentrado. Essa mistura foi adicionada a 750 mL de

uma solução de hidróxido de sódio 1,5 (mol/l), à velocidade constante e sob agitação

mecânica, à temperatura ambiente. Ao se adicionar a solução contendo os ı́ons Fe2+

e Fe3+ à solução alcalina tem-se o ińıcio os processos de nucleação e crescimento das

nanopart́ıculas de magnetita. As condições experimentais desta parte do processo

são importantes na determinação das dimensões das NPs [76].

O precipitado preto e magnético formado foi isolado do sobrenadante por

decantação e lavado com água destilada até obter pH igual 7. O sólido foi isolado
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por centrifugação. Com este processo obteve-se as nanopart́ıculas de magnetita,

denominado material precursor (P), o qual foi caracterizado. Uma parte do ma-

terial precursor foi submetida ao processo de complexação superficial com ácido

oleico. Outra parte foi submetida ao processo de oxidação por duas rotas distintas:

oxidação com nitrato férrico (método N) e por borbulhamento de oxigênio (método

B), conforme se observa na figura 4.1.

Método N: Oxidação de NPs de magnetita por nitrato férrico

Ao material precursor sólido ainda úmido (12 g), formado por NPs de mag-

netita, adicionou-se 40 ml de uma solução de HNO3 (2,0 mol/l) e 60 mL de uma

solução de Fe(NO3)3 (0,70 mol/l). A mistura foi mantida sob agitação magnética

e aquecida a 97◦C durante uma hora. Após resfriamento, os sólidos foram lavados e

isolados por centrifugação e caracterizados.

Método B: Oxidação de NPs de magnetita por borbulhamento de oxigênio

Ao material precursor sólido ainda úmido (12 g), formado por NPs de mag-

netita foi adicionada água destilada e o pH foi ajustado para 3,5 com uma solução

de HCl (3,0 mol/l). A suspensão foi submetida a aquecimento a 97 ◦C e borbulha-

mento de oxigênio, sob agitação magnética. Foram utilizados três diferentes tempos

de oxidação por borbulhamento de O2 : 1, 3 e 7 horas. Após resfriamento, a sus-

pensão foi centrifugada e o sólido foi lavado. Após várias lavagens, as amostras

foram isoladas por centrifugação e caracterizadas.

Cada uma das diferentes amostras de magnetita oxidada foi separada em

dois lotes, um dos quais foi seco dando origem às amostras oxidadas não cobertas

e o outro foi submetido ao processo de complexação superficial com ácido oleico,

dando origem às NPs funcionalizadas.
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Complexação das nanopart́ıculas com ácido oleico

As amostras de magnetita e de magnetita oxidadas, ainda úmidas (aproxi-

madamente 5g de cada) foram suspensas em 50 mL de água destilada com agitação

magnética e o pH foi ajustado para 8 com solução de hidróxido de amônio 25%.

Sobre a suspensão à temperatura ambiente, adicionou-se 50 mL de ácido oleico,

mantendo-se a agitação por 10 min quando as nanopart́ıculas passaram para fase

orgânica.

A fase orgânica foi isolada da fase aquosa em funil de decantação e lavada

3 vezes. O processo de lavagem é necessário para retirar o excesso de ácido oleico,

obtendo-se por centrifugação os sólidos, os quais foram caracterizados. Uma parte

de cada sólido foi dispersa em tolueno para serem submetidos à análise por TEM.

4.2 Tratamento superficial das NPs variando-se a concen-

tração de ácido oleico

Nesta etapa do trabalho, foi feito o estudo do efeito da variação da quanti-

dade de cobertura nas propriedades das NPs. Para tal investigação, as NPs de ma-

guemita foram obtidas conforme o procedimento apresentado na seção 4.1 e oxidadas

pelo método N, cobertas com diferentes quantidades de ácido oleico. A concentração

de ácido oleico foi variada utilizando-se como solução na etapa de complexação ácido

oleico puro (grau P.A.) e dilúıdo em hexano ou em tolueno.

Após a obtenção das NPs de magnetita oxidada, estas foram suspensas em

água destilada e o pH ajustado para 8. Foram separadas 5 aĺıquotas de 10 mL dessa

suspensão, as quais foram submetidas a tratamento com ácido oleico em diferentes

condições: adição de 20 mL de ácido oleico, adição de uma solução AO em hexano,

adição de uma solução AO em tolueno. As proporções entre AO e solvente estão
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descritas na tabela 4.1. Após a adição do AO ou da solução de AO, a mistura foi

agitada por 20 minutos à temperatura ambiente. Em seguida, a fase orgânica foi

isolada em um funil de decantação e lavada com etanol. O sólido foi isolado por

centrifugação e lavado duas vezes com etanol. Foram obtidos os sólidos AO1, AO2,

AO3, AO4 e AO5, respectivamente, conforme descrito na tabela 4.1.

As medidas de teor de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram obtidas por

análise elementar (realizadas pela Central Anaĺıtica do Instituto de Qúımica da Uni-

versidade de São Paulo, São Paulo). O número médio de moléculas de ácido oleico

associadas à superf́ıcie das NPs, ou seja, a concentração superficial de moléculas

adsorvidas ou o coeficiente grafting (ξ) (ver tabela 4.1), foi estimado pelo teor de

carbono medido, do qual se obtém o teor de ácido oleico (teor de carbono no acido

oleico é de 76,66 %), com a densidade da maguemita bulk e o raio das NPs obtidos

por raios-X. O diâmetro médio dos domı́nios cristalino foi determinado usando-se a

equação de Scherrer [85]. O conteúdo de carbono inclui as moléculas de acido oleico

associadas à NP; ligadas e não ligadas à superf́ıcie. A análise de espectroscopia de

infravermelho não mostrou a presença de solvente residual. As amostras obtidas

apresentaram conteúdo de carbono entre 8, 5 e 13, 8%, que corresponde a valores

calculados entre 287 e 495 moléculas de ácido oleico por NP, correspondendo a um

coeficiente grafting na faixa de 1,4 a 2,4. Considerando-se que são necessários 5

moléculas de oleato para revestir 1 nm2, o número máximo de moléculas de AO na

superf́ıcie de uma NP de diâmetro de 8 nm deve ser em torno de 1000 [29] indi-

cando que nem todos os śıtios de ferro da superf́ıcie estão ligados a moléculas de

AO/oleato.

Observa-se dos resultados apresentados na tabela 4.1, que a amostra onde

o AO foi diluido em tolueno produziu o menor coeficiente de grafting, enquanto

a amostra complexada com AO puro apresentou um dos coeficientes mais altos.

Entretanto, quando o hexano foi usado como solvente, o coeficiente de grafting foi
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um pouco mais alto do que o da amostra obtida com AO puro. Os resultados podem

indicar que o tolueno não favorece as reações de superf́ıcie de substituição entre as

moléculas de água ligadas aos ı́ons de ferro e os carboxilatos (COO−) das espécies

de oleatos.

Tabela 4.1: NPs de maguemita cobertas com diferentes concentrações de ácido oleico.

Amostra Procedimento de cobertura %C AO/nanopart́ıculaa ξb

AO1 AO (20 mL) 13,0 459 2,3

AO2 AO (1 mL)/Hexano (40 mL) 11,0 400 2,0

AO3 AO (4 mL)/Hexano (40 mL) 13,8 495 2,4

AO4 AO (1 mL)/Tolueno (40 mL) 8,5 287 1,4

AO5 AO (4 mL)/Tolueno (40 mL) 10,6 356 1,8

a - número médio de moléculas de AO por nanopart́ıcula

b - número médio de moléculas de AO por nm2

A análise dos dados relativos aos coeficientes de grafting, em função da

concentração de ácido oleico adsorvido na superf́ıcie das NPs, indicou que a melhor

condição é a da amostra AO1, ou seja, a complexação realizada com solução de AO

puro. Esses dados serão discutidos no caṕıtulo 5. Esta condição será utilizada para

a preparação das demais amostras estudadas. Em seguida será investigado o efeito

do processo de oxidação nas propriedades das nanopart́ıculas e do FM.

4.3 As diferentes condições de oxidação da magnetita

Na segunda etapa do desenvolvimento deste trabalho, foi feito um estudo

sobre o efeito das condições de oxidação nas propriedades das nanopart́ıculas. Parte
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das nanopart́ıculas de magnetita obtidas segundo o procedimento apresentado na

seção 4.1, (material precursor (P)), foi oxidado seguindo-se os métodos N e B, onde

método N se refere à oxidação de NPs de magnetita utilizando nitrato férrico e no

método B a oxidação de NPs de magnetita é feita por meio do borbulhamento de

oxigênio.

O procedimento realizado segundo a descrição do método N deu origem

à amostra de magnetita oxidada denominada PN1 (P de precursor, método N e

condição 1). Usando a mesma rota, partindo-se do precursor, foi utilizada uma

solução de Fe(NO3)3 (1,4 mol/l), para obter a amostra PN2 formada por magnetita

oxidada seguindo-se o método N na condição 2.

Outro lote de nanopart́ıculas de magnetita foi oxidado, utilizando-se o

método B, e a oxidação do precursor foi obtida por borbulhamento de oxigênio

durante uma hora dando origem à amostra de magnetita oxidada PB1H (precursor

oxidado pelo método B durante uma hora). O mesmo processo foi realizado para

tempos de oxidação de três e sete horas obtendo-se as amostras PB3H e PB7H. A

descrição das amostras é mostrada na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Dados das amostras magnetita e magnetita oxidada.

Amostra DDRX (nm) Parâmetro de rede Relação Fe3+/Fe2+

P 5,7 0,8309 2,3

PN1 6,0 0,8343 72,2

PN2 6,1 0,8339 66,0

PB1H 5,8 0,8352 22,7

PB3H 5,9 0,8344 40,0

PB7H 6,0 0,8339 62,0
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As amostras de magnetita oxidadas foram recobertas com ácido oleico, se-

gundo o procedimento apresentado na seção 4.1, utilizando-se ácido oleico, dando

origem às amostras: PN1AO (precursor oxidado pelo método N, amostra 1 coberta

com ácido oleico), PN2AO, PB1HAO (precursor oxidado pelo método B durante

uma hora e coberto com ácido oleico), PB3HAO e PB7HAO. A descrição das amos-

tras é apresentada na tabela 4.3.

Observa-se dos valores apresentados na tabela 4.2 que o diâmetro médio

dos domı́nios cristalino é da ordem de DDXR = 6,0 nm, permanecendo praticamente

constante após cada processo de oxidação. Os valores para os parâmetros de rede

estão mais próximos do valor da maguemita bulk, 0, 8350nm do que o valor da

magnetita bulk de 0, 8390nm [90].

A proporção molar Fe3+/Fe2+ nas NPs foi determinada pelo método da or-

tofenantrolina [109], medindo-se as absorbâncias no comprimento de onda de 530nm

em um equipamento Beckman, modelo U − 1100. As medidas foram realizadas por

Wesley Renato Viali no Instituto de Qúımica, Universidade Federal de Goiás -UFG.

É importante mencionar que a relação Fe3+/Fe2+ foi obtida imediatamente após o

término dos processos de śıntese das amostras. Os dados obtidos são apresentados

na tabela 4.2, indicando que a amostra precursora não é estequiométrica apresen-

tando um excesso de ions de Fe3+. Para as amostras oxidadas, observa-se em todas

a presença de ı́ons de Fe2+, sendo que as amostras PB1H e PB3H seriam as menos

oxidadas. Esses dados indicam que o processo de oxidação não levou a uma mudança

de fase total de magnetita para maguemita.
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Tabela 4.3: Dados das amostras de magnetita e magnetita oxidada complexadas com AO.

Amostra AO/nanopart́ıculaa ξb

L N L N

PAO 185 289 1,8 2,9

PN1AO 363 85 2,9 0,7

PN2AO 182 213 1,7 2,0

PB1HAO 194 100 1,8 1,0

PB3HAO 470 nd 4,3 nd

PB7HAO 371 216 3,3 1,9

a - número médio de moléculas de AO por nanopart́ıcula

b - número médio de moléculas de AO por nm2

L = moléculas de AO ligadas diretamente ao óxido.

N = moléculas de AO que não estão ligadas diretamente ao óxido

nd = não detectável
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A tabela 4.3, mostra as configurações segundo as quais as moléculas de AO

podem ter sido adsorvidas na superf́ıcie das NPs, para as amostras funcionalizadas

com ácido oleico (P, PN1AO, PN2AO, PB1HAO, PB3HAO e PB7HAO). A tabela

(4.3) mostra a quantidade de moléculas ligadas e não ligadas presentes na superf́ıcie

das NPs. Lembrando que, essas moléculas de AO podem estar ligadas diretamente

com os óxidos (covalentemente) ou indiretamente, como por ligação de hidrogênio e

por atração de Van der Waals. Observa-se que as condições de oxidação influenciam

na adsorção das moléculas de AO. A amostra PB3H possui a maior quantidade de

moléculas de AO ligadas enquanto a precursora P, a maior quantidade de moléculas

não ligadas. Esses dados foram obtidos a partir de medidas de termogravimetria,

realizadas no Instituto de Qúımica, Universidade Federal de Goiás-UFG.

4.4 Técnicas de caracterização

IR

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectro-

fotômetro IV (FTIR-Fourier transform infrared spectroscopy) Bomem, na região

espectral de 4000a400cm−1. Foram obtidos espectros utilizando-se as técnicas de

reflectância difusa na região do infravermelho por transformada de fourier (DRIFTS-

Diffuse Reflectance Infra-red Fourier Transform ). KBr foi usado para diluição das

amostras (1%) bem como para compensação da radiação de fundo. Foram realizadas

128 varreduras e resolução de 4 cm−1. As medidas de infravermelho foram realizadas

por Wesley Renato Viali no Instituto de Qúımica, Universidade Federal de Goiás

-UFG.



60

Raman

O equipamento utilizado para a realização das medidas Raman foi um es-

pectrômetro triplo Jobin Yvon T64000 em configuração tripla subtrativa, com um

microscópio óptico para as medidas de micro-Raman (objetiva de 50 x, um spot da

ordem de 5µm ). No espectrômetro, cada grade possui 1800/mm e dispersão para

o comprimento de onda de 600 nm é de 0,64 nm/mm. O laser utilizado foi o de

Argônio (Coherent) de comprimento de onda de 514,5 nm. Foram usados filtros de

densidade neutra para variação da intensidade de excitação e uma CCD (Charged

Couple Device) de 2048 x 512 pixels resfriada a nitrôgenio ĺıquido como detector.



Caṕıtulo 5

Resultados e discussões

Neste caṕıtulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos no desen-

volvimento deste trabalho. Com o objetivo de estudar o efeito da funcionalização

de nanopart́ıculas de maguemita com ácido oleico, sobre as propriedades das na-

nopart́ıculas e dos fluidos magnéticos, foram preparados dois lotes de amostras:

o primeiro variando-se a concentração de moléculas de ácido oleico adsorvidas na

superf́ıcie das NPs de γ − Fe2O3; e no segundo lote o processo de oxidação foi im-

plementado seguindo-se duas diferentes rotas. A descrição dos procedimentos foi

apresentada no Cap. 4, bem como as caracteŕısticas correspondentes às amostras.

Nesta seção, serão apresentados os resultados da caracterização das NPs utilizando-

se as técnicas de espectroscopia no infravermelho e Raman visando estudar:

B a estabilidade estrutural e qúımica das nanopart́ıculas em função dos processos

de śıntese;

B o processo de adsorção da molécula de ácido oleico na superf́ıcie das nano-

part́ıculas.

as medidas Raman foram obtidas na configuração micro em função da in-

tensidade do laser incidente, e também na configuração macro para uma intensidade

61



62

do laser incidente. Como técnica complementar para confirmar os resultados, foram

realizadas medidas de espectroscopia Mössbauer.

5.1 Estudo da funcionalização das nanopart́ıculas de ma-

guemita

Neste estudo NPs de γ − Fe2O3 cobertas com diferentes quantidades de

ácido oleico foram produzidas e usadas como um sistema modelo para investigar a

estabilidade estrutural de NPs de maguemita em função da concentração de ácido

oleico. Nesta fase inicial do trabalho foram preparadas as amostras descritas na

tabela 4.1, sintetizadas com diferentes concentrações de ácido oleico e nomeadas

como AO1 a AO5.

As análises dos espectros de XRD revelam a estrutura cúbica espinélio ca-

racteŕıstica da maguemita. Conforme mencionado, os espectros XRD obtidos para a

magnetita e para a maguemita são muito semelhantes. A espectroscopia Mössbauer

pode ser utilizada para complementar essa análise. O espectro Mössbauer obtido

das NPs de maguemita sem cobertura, à temperatura de 77K ajustado com dois

sextetos, mostra valores para o campo hiperfino de Hhf = 501 e 481kOe, corres-

pondentes aos śıtios tetraédrico (A) e octaédrico (B), respectivamente, deslocamento

isométrico de 0, 44mms−1, e um desdobramento quadrupolo quase nulo, indicando

que o material apresenta as caracteŕısticas da fase maguemita [110].

A maguemita em sua forma macroscópica é metaestável, e sua transição

para a fase hematita ocorre a temperaturas acima de 300oC. Entretanto, em ma-

teriais nanocristalinos é posśıvel que outras fases se tornem termodinâmicamente

estáveis. Conforme já visto, a maguemita pode ser considerada como uma forma de

magnetita deficiente em ferro e com vacâncias. Ao contrário da hematita e da magne-

tita, a maguemita apresenta bandas Raman que não são bem definidas. A resolução
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parece depender das condições de preparação da amostra porque está diretamente

ligada ao grau de cristalinidade. Conforme foi visto no Caṕıtulo 3, o espectro Raman

da maguemita pode ser caracterizado por três bandas largas centradas em torno de

350, 500 e 700cm−1 e outra banda em torno de 1400cm−1 [15, 101, 104] e o espectro

IR apresenta bandas em 438, 583 e 636cm−1 [111].

A figura 5.1 mostra os espectros de infravermelho, na faixa de 400−2000cm−1,

das amostras de maguemita funcionalizadas com ácido oleico (AO1 a AO5). As

bandas em 438, 583 e 636cm−1 são atribúıdas à fase maguemita [111], enquanto o

efeito da cobertura com ácido oleico pode ser visto nas demais regiões do espectro.

Observa-se que, os espectros de todas as amostras mostram bandas largas atribúıdas

aos modos vibracionais assimétrico νa(COO
−) e simétrico νs(COO

−) do grupo car-

boxilato (COO−), referente à ocorrência de ligações entre radicais carboxila das

moléculas ácido oleico e os ı́ons de ferro da superf́ıcie das nanopart́ıculas, bem como

ao estiramento C = O de ácido carbox́ılico. As bandas associadas aos grupos ácidos

carbox́ılicos na região 1710 − 1740cm−1 sugerem a presença de ácido oleico ligado

fortemente por ligações de hidrogênio. Assim, a banda observada a 1710 (ver figura

5.1) é atribúıda ao modo de estiramento carbonil (C = O) do ácido carbox́ılico, for-

temente associado por ligações de hidrogênio. Esta banda é observada no espectro

de AO sendo caracteŕıstico da sua forma como d́ımeros [112]. O ombro que aparece

em 1734cm−1 pode ser atribúıdo a ácidos carbox́ılicos fracamente ligados via ligações

de hidrogênio. Esta banda tem sido observada no espectro de NPs de γ−Fe2O3 pre-

paradas por decomposição de compostos de ferro organometálicos [30]. A presença

dessas bandas sugere que, moléculas de ácido oleico não ligadas interagem com a

superf́ıcie da NP via ligações de hidrogênio. Estas também podem interagir com o

ácido oleico ligado por meio de forças de Van der Walls entre suas longas cadeias de

carbonos. Observa-se que a banda a 1734cm−1 está ausente no espectro da amostra

AO4, que apresentou o menor coeficiente grafting (ver tabela 4.1).
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Figura 5.1: Espectro no infravermelho obtido para amostras de maguemita funcionaliza-

das com ácido oleico, AO1, AO2, AO3, AO4 e AO5.

Observa-se no espectro infravermelho da figura 5.1 que todas as amostras

investigadas apresentam duas bandas largas associadas aos modos de estiramento

simétrico e assimétrico do carboxilato (COO−) (na região de 1370 a 1650cm−1),

onde o assimétrico aparece em freqüências mais altas. Conforme discutido, a largura

entre estas duas bandas sugere que os carboxilatos estão covalentemente ligados via

diferentes tipos de coordenação.

Para as amostras AO1 e AO3 com coeficientes grafting maiores (ver tabela

4.1) as separações podem ser calculadas na faixa de 153cm−1 a 91cm−1, indicando

a predominância das coordenações bidentada e ponte. Para as amostras AO2, AO4

e AO5 com menores coeficientes grafting, as separações entre as duas bandas em

comprimento de onda é da ordem de 230cm−1, sugerindo a existência de altas pro-

porções de ligações do tipo monodentadas [92]. Entretanto, a presença de ambos

os ı́ons Fe2+ e Fe3+ na superf́ıcie da NP também pode ser responsável pelo alar-
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gamento das bandas de carboxilato. O perfil de alargamento maior na região de

1630cm−1, observada nas amostras AO4 e AO5, pode ser devido às moléculas OH2

adsorvidas na superf́ıcie destas nanopart́ıculas com menor coeficiente grafting.

A figura 5.2 (a) e (b) mostra os espectros Raman da amostra de maguemita

não coberta e da funcionalizada com ácido oleico AO1 obtidos à intensidade do laser

mais baixa (0.2 mW). Esta intensidade é usada para evitar posśıveis degradações

das amostras [101]. O sinal Raman na região de 150 a 800cm−1 e a banda em torno

de 1400cm−1 são atribúıdas aos modos vibracionais da fase γ − Fe2O3 [15, 101].

O ajuste das curvas é feito utilizando-se lorentzianas, mostrando a presença de 8

estruturas a 193 (T2g), 352 (Eg), 510 (T2g), 678 (Eg), 723 (A1g), 1046, 1332, e 1409

cm−1, na maguemita não coberta [101]. As bandas de baixa intensidade a 1046 e

1332 cm−1 podem ser associadas a reśıduo de carbono [15].
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Figura 5.2: Espectro Raman obtido da amostra de maguemita não coberta e da amostra

funcionalizada com ácido oleico AO1, sob intensidade do laser incidente de 0,2 mW. Os

dois espectros estão na mesma escala, para comparação.
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No caso da amostra funcionalizada com ácido oleico AO1, (ver figura 5.2(b))

o ajuste mostra a presença de estruturas caracteŕısticas da fase maguemita, como

foi observado para a amostra não coberta (ver figura 5.2(a)). Entretanto, surgem

novas bandas relacionadas com a cobertura de ácido oleico. As bandas Raman em

969, 1155, 1298 e 1361cm−1 podem ser atribúıdas aos modos CH2, referentes à pre-

sença de fragmentos orgânicos das espécies ácido oleico/oleato [113, 114], enquanto

as bandas em 1559 e 1607 cm−1 podem sugerir carbono desordenado [115] e/ou mis-

tura de ligantes na superf́ıcie das NPs. Lembrando que, os dados de IR indicaram

a presença de moléculas de AO associadas à superf́ıcie das NPs.

Em seguida, a amostra não coberta e as de superf́ıcies tratadas com dife-

rentes quantidades de AO foram investigadas, em função da intensidade do laser

incidente, usando a espectroscopia Raman. A figura 5.3 (a) e (b) mostra os es-

pectros da maguemita não coberta e da funcionalizada AO1 obtidos em função da

intensidade do laser na faixa de 0, 2 a 6mW . As caracteŕısticas de ambos os es-

pectros Raman para intensidades até 1, 2mW são similares. Acima da intensidade

de 2, 4mW surgem novas bandas Raman para a amostra não coberta (220, 285,

389, 498, 598, e 1294 cm−1) e bandas muito fracas para a amostra AO1 (222 e 289

cm−1). Estes modos de vibração podem ser identificados como caracteŕısticos dos

modos Raman da hematita (α− Fe2O3) (ver figura 3.7), mostrando a presença de

ambas as fases maguemita e hematita. Este resultado pode ser interpretado como

conseqüência do aquecimento da amostra pelo laser. Para a faixa de intensidades

usada estima-se que a temperatura deve variar entre 50 e 400 oC. Essa estimativa

foi feita usando os modos Raman Stokes e anti-Stokes.

Também foram obtidos os espectros Raman para as amostras AO2, AO3,

AO4 e AO5, em função da intensidade do laser incidente, para a faixa de 0,2 a 6 mW,

e ajustados seguindo-se o mesmo procedimento já mencionado para a figura 5.2. Os

dados mostram que, comparando-se com o comportamento da amostra mostrado na
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Figura 5.3: Espectro Raman obtido da amostra de maguemita não coberta (a) e da amos-

tra funcionalizada com ácido oléico AO1 (b), obtidas com intensidade do laser incidente

de (de baixo para cima) 0,2; 0,6; 1,2; 2,4 e 6,0 mW.

figura 5.3(b), os modos Raman da fase maguemita para as amostras AO2, AO3, AO4

e AO5, não mostram diferenças significativas. Porém, observa-se que o surgimento

da fase hematita para as amostras AO2, AO4 e AO5 ocorre em intensidades do laser

mais baixas, quando se compara com as intensidades necessárias para a observação

da fase hematita nas amostras AO1 e AO3.

Para a região de números de onda mais altos, todas as amostras mostram

as bandas em torno de 1600 cm−1, com comportamento similar ao apresentado pela

amostra AO1. É importante mencionar que os espectros Raman das amostras AO2,

AO4 e AO5 apresentam bandas menos intensas associadas aos fragmentos orgânicos

do que aquelas observadas nas amostras AO1 e AO3. Esse comportamento está de

acordo com a quantidade de ácido oleico presente na superf́ıcie das NPs (ver tabela
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4.1), isto é, quanto maior o coeficiente grafting, maior a intensidade das bandas

Raman associadas aos fragmentos orgânicos e, conseqüentemente, a estabilidade

da amostra com relação à intensidade do laser é mais alta. Pode-se notar que

os resultados que indicam as amostras estruturalmente mais estáveis (AO1 e AO3)

apresentam predominância de coordenações bidentada ou ponte, sugerindo que esses

tipos de coordenação levam a uma maior estabilidade estrutural.

O estudo da adsorção de ácido oleico em NPs de maguemita mostra que a

superf́ıcie das NPs funcionalizadas contém moléculas de ácido oleico associadas via

ligações de hidrogênio e oleatos covalentemente ligados aos śıtios de ferro por meio

de vários modos de coordenação. Os resultados sobre a estabilidade das amostras

cobertas com AO em função da intensidade do laser, mostram que o aparecimento da

fase hematita está relacionado com a quantidade de AO associado à superf́ıcie da NP

e com o tipo de coordenação feito com o ı́on metálico. A presença das coordenações

bidentada e ponte, predominantes nas amostras AO1 e AO3, favorece a estabilidade

estrutural. Como o resultado desses estudos indica que a amostra sintetizada com

solução de ácido oleico puro apresenta melhores propriedades, estas condições foram

utilizadas para a śıntese das demais amostras utilizadas neste trabalho.

5.2 Estudo do efeito das diferentes condições de oxidação

da magnetita

Considerando-se que a adsorção de ácido oleico na superf́ıcie das NPs de ma-

guemita poderia ser influenciada pelas condições de oxidação da magnetita, nesta

etapa do trabalho foram preparadas diversas amostras utilizando-se as duas rotas

distintas, mencionadas no Cap. 4. O detalhamento sobre a preparação das amos-

tras foi discutido na seção 4.3, e a nomenclatura e as caracteŕısticas das amostras

produzidas são apresentadas na tabela 4.2. Inicialmente são apresentados os re-
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sultados da caracterização das amostras formadas por nanopart́ıculas de magnetita

(P) e magnetita oxidada em diferentes condições, porém todas as amostras sofreram

apenas a etapa de oxidação, sem complexação. A nomenclatura adotada para as

amostras, (ver tabela 4.2) foi: PN1 (P de precursor, método N e condição 1), onde

o método N se refere à oxidação de magnetita por nitrato férrico; PN2; PB1H (pre-

cursor oxidado pelo método B durante uma hora), onde o método B indica oxidação

do precursor por borbulhamento de oxigênio; PB3H e PB7H. O material referente

a cada uma dessas amostras foi dividido em dois lotes, um deles foi seco para que

a caracterização das NPs fosse feita em forma de pó. A outra parte do material foi

utilizada para a etapa de complexação dando origem às correspondentes amostras

funcionalizadas com ácido oleico e que serão discutidas na próxima seção.

5.2.1 Estudo do processo de oxidação nas amostras sem tratamento su-

perficial

As análises dos espectros de difração por raio-X das amostras das NPs de

magnetita (P) e de magnetita oxidada por diferentes rotas (PN1, PN2, PB1H, PB3H

e PB7H), mostrados na figura 5.4 revelam a estrutura espinélio cúbica caracteŕıstica

da γ − Fe2O3. Os diâmetros médios são mostrados na tabela 4.2, onde se observa

que para todas as amostras é da ordem de DDRX = 6,0 nm. Os parâmetros de

rede obtidos estão próximos do valor previsto para a maguemita bulk (0, 8350nm)

e foram mostrados na tabela 4.2.
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Figura 5.4: Espectros de raios-X obtidos para as amostras de magnetita (P) e de magne-

tita oxidada por diferentes rotas PN1, PN2, PB1H, PB3H e PB7H).

Os espectros IR das amostras de NPs de magnetita (P) e magnetita oxidada

por diferentes rotas (PN1, PN2, PB1H, PB3H e PB7H) são mostrados na figura

5.5. Conforme foi mencionado, nos espectros de IR na faixa abaixo de 1000cm−1

se encontram os modos de estiramento de Fe − O, que caracterizam as fases dos

óxidos de ferro. Observa-se da figura 5.5 que a amostra de magnetita apresenta

uma banda maior centrada em 570cm−1, e outra em 435cm−1, caracteŕısticas fase

magnetita [35]. Enquanto as amostras oxidadas apresentam uma banda localizada

em 438cm−1 e duas bandas centradas em 583 e 636cm−1, que são atribúıdas à fase

maguemita. Essa diferença permite distinguir as fases de magnetita e maguemita

nas amostras sintetizadas por diferentes processos. As amostras oxidadas pela rota

N, nas duas concentrações de nitrato férrico, apresentam um pico em 1383cm−1 que

é atribúıdo ao ı́on NO−
3 [116]. Pode-se perceber também que o estiramento O-H,
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que representa a água, é obtido na região 2670− 3670cm−1, e a vibração relativa ao

modo de flexão se localiza em 1630cm−1.

A técnica de Infravermelho é senśıvel às caracteŕısticas de ordenamento das

vacâncias nas amostras de maguemita. Observa-se dos espectros apresentados na

figura 5.5 que as amostras PN2 e PN1 apresentam as bandas na região 400 −

800cm−1 mais bem definidas em relação às outras amostras preparadas pela rota B,

podendo caracterizar um melhor ordenamento das vacâncias das amostras PN2 e

PN1 [35]. A amostra precursora também apresenta, na região do estiramento de

Fe-O, bandas com uma definição semelhante às das preparadas pela rota B. Esse

resultado pode indicar que as amostras que oxidaram menos, foram as da rota B de

uma hora e de três horas, mas ainda assim, apresentam a fase maguemita juntamente

com a fase magnetita.
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Figura 5.5: Espectro no infravermelho obtido para a amostra precursora P e para mag-

netita oxidada por diferentes rotas (PN1, PN2, PB1H, PB3H e PB7H).
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A figura 5.6 apresenta os dados de micro-Raman das amostras (P) (a) e

magnetita oxidada PN1 (b), sob intensidade do laser incidente de (0, 5mW ). A

região de 150 − 800cm−1 e a banda em 1400cm−1 são atribúıdos aos modos vibra-

cionais Raman de óxidos de ferro [15, 101]. O ajuste das curvas, feito utilizando-se

lorentzianas, mostrou a presença de 8 estruturas a 182 (T2g), 347 (Eg), 505 (T2g),

672 (T2g), 721 (A1g), 1140, 1340, 1600 cm−1 para a magnetita precursora e 186 (T2g),

355 (Eg), 505 (T2g), 682 (T2g), 727 (A1g), 1067, 1396, 1608 cm−1 para a magnetita

oxidada PN1. As bandas fracas de 1067, 1140, 1320, 1600 e 1604 cm−1 podem ser

associadas a reśıduo de carbono [15]. Comparando-se o comportamento dos espec-

tros Raman observa-se que a amostra PN1 apresenta um pico em 1396cm−1 mais

intenso em relação à sua precursora magnetita. Esse pico é caracteŕıstico da fase ma-

guemita [15, 101], evidenciando a presença da fase γ − Fe2O3 na amostra oxidada.

Porém, observa-se no espectro da precursora magnetita, o pico em 727cm−1, que

também é caracteŕıstico da fase maguemita [15]. Ou seja, a análise desses espectros

Raman evidencia portanto que a amostra de magnetita, que apresentou uma relação

Fe3+/Fe2+ igual a 2,3 logo após ser preparada, está oxidada também, apesar de não

ter sido submetida a um processo de oxidação induzido.

Os espectros Raman obtidos para as demais amostras oxidadas (PN2, PB1H,

PB3H e PB7H) sob intensidade do laser incidente de 0,5 mW, apresentaram com-

portamento similar àquele evidenciado na figura 5.6 (b) para a amostra PN1.

A figura 5.7 (a) e (b) mostra os espectros de micro-Raman da precursora

magnetita (P) e da oxidada PB3H obtidos em função da intensidade do laser na faixa

de 0,5 a 16,1 mW. As caracteŕısticas de ambos os espectros Raman são similares até

a intensidade 1,6 mW. Acima de 3,2 mW surgem novas bandas Raman (223, 289,

380, 506, 600 e 1316 cm−1) para ambas as amostras. Estes modos de vibração são

caracteŕısticos dos modos Raman da fase hematita, ou seja, as fases maguemita e

hematita estão presentes nas amostras. Como no caso das amostras investigadas na
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Figura 5.6: Espectros Raman obtidos das amostras: magnetita (P) (a); e magnetita

oxidada PN1, sob intensidade do laser incidente de 0,5 mW.

seção 5.1, a temperatura do laser é suficiente para induzir o ińıcio de mudança de

fase da amostra.

Os espectros Raman para as amostras PN1, PN2, PB1H e PB7H também

foram obtidos em função da intensidade do laser de excitação, na faixa de 0,5 a 16,1

mW, e ajustados seguindo-se o mesmo procedimento utilizado nos dados da figura

5.7. Ao se aumentar a intensidade do laser, surgiram modos Raman caracteŕısticos

da fase mais estável, a hematita para a intensidade do laser de 3,2 mW, similarmente

ao que ocorreu para as amostras P e PB3H mostradas na figura 5.7. Os dados obtidos

dos espectros Raman mostram que a estabilidade estrutural da precursora em função

da intensidade do laser incidente não varia com os diferentes processos de oxidação.

A análise desses resultados pode estar prejudicada já que a magnetita precursora se

apresentava oxidada em algum grau, quando a caracterização foi realizada.
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Figura 5.7: Espectro Raman obtido das amostras da magnetita precursora (a) e da

magnetita oxidada PB3H variando-se a intensidade do laser incidente de (de baixo para

cima) 0,5; 1,6; 3,2; 6,4 e 16,1 mW.
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A figura 5.8 apresenta os espectros obtidos na configuração macro-Raman

para todas as amostras, magnetita e oxidadas (P, PN1, PN2, PB1H, PB3H e PB7H).

Nessa configuração Raman o feixe incidente na amostra não é focalizado, apresentado

uma área maior iluminada. Na figura 5.8, percebe-se a presença da fase maguemita

em todas as amostras, inclusive na magnetita precursora. O pico em 1400 cm−1

caracteŕıstica da fase γ−Fe2O3 aparece deslocado, quando se comparam as diversas

amostras oxidadas.
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Figura 5.8: Espectro Raman na configuração macro obtido da amostra precursora e das

oxidadas PN1, PN2, PB1H, PB3H e PB7H para a intensidade do laser de 45mW.

A análise dos espectros IR, que foram obtidos nos instantes seguintes que

as amostras foram sintetizadas, apresentou evidência da oxidação da magnetita.

Porém, os espectros Raman obtidos, seja na configuração micro ou macro, que foram

realizados aproximadamente duas ou três semanas após o processo de śıntese, não

mostraram diferenças quando se compara o comportamento da amostras submetidas
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aos diferentes processos de oxidação e da magnetita precursora.

Para complementar os dados Raman, foram feitas medidas utilizando-se

a técnica de espectroscopia Mössbauer, à temperatura de nitrogênio ĺıquido em

todas as amostras magnetita e magnetita oxidadas (P, PN1, PN2, PB1H, PB3H e

PB7H). A figura 5.9 (a) e (b) mostra o espectro Mössbauer das part́ıculas magnetita

(P) e oxidada PB7H obtidos à temperatura de 77K. A tabela 5.1 apresenta os

parâmetros obtidos dos ajustes com dois sextetos para os valores do campo hiperfino

Hef , deslocamento isomérico δ e do desdobramento quadrupolar Q para todas as

amostras não cobertas. A análise dos dados indica que a fase maguemita está

presente em todas as amostras, caracterizadas pelo campo hiperfino em torno de

500 kOe, atribúıdo à fase maguemita, e ao deslocamento isomérico em torno de

0,44, caracteŕısticos da fase maguemita [110].

Os resultados obtidos da caracterização das amostras (P, PN1, PN2, PB1H,

PB3H e PB7H) com a técnica de espectroscopia Mössbauer confirmam os resultados

decorrentes da análise dos espectros Raman, ou seja, a amostra precursora também

estava oxidada. Foi feita uma segunda medida da relação Fe3+/Fe2+ obtendo-se os

valores apresentados na tabela 5.2. Observa-se que, no caso da magnetita precursora

a relação Fe3+/Fe2+ variou de 2,3 quando sintetizada para 19,0, valor este similar ao

obtido para a amostra oxidada PB1H, indicando que a magnetita precursora sofreu

algum processo de oxidação também, que havia sido detectado quando foram feitas

as medidas Raman. Enquanto a amostra PB1H, que estava parcialmente oxidada

quando foi sintetizada, também teve sua relação Fe3+/Fe2+ aumentada de 22,7 para

33,0, a PB3H aumentou levemente e as demais amostras não apresentaram variações

detectáveis. As medidas de Mössbauer foram realizadas pelos professores Aderbal

Carlos de Oliveira e Vijayendra Kumar Garg no Instituto de F́ısica - Universidade

de Braśılia - UnB. Observa-se portanto que, a amostra de magnetita foi oxidada,

mesmo sendo mantida à temperatura ambiente.
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Figura 5.9: Espectros Mössbauer obtidos da amostra precursora (a) e da magnetita

oxidada PB7H (b) à temperatura de 77 K, ajustados com dois sextetos.
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Tabela 5.1: Parâmetros obtidos dos ajustes com dois sextetos dos espectros Mössbauer

para os valores do campo hiperfino Hef , deslocamento isomérico δ e do desdobramento

quadrupolar Q e intensidade relativa IREL para todas as amostras não funcionalizadas.

Amostra Śıtio IREL δ(cm/s) Q (cm/s) Hef (kOe)

P A 40% 0,43 -0,05 496

B 60% 0,45 -0,09 446

PN1 A 33% 0,44 -0,04 490

B 67% 0,43 -0,07 437

PN2 A 41% 0,44 -0,02 496

B 59% 0,43 -0,07 452

PB1H A 35% 0,45 -0,05 493

B 65% 0,46 -0,10 436

PB3H A 38% 0,48 -0,02 497

B 62% 0,49 -0,07 441

PB7H A 41% 0,44 -0,02 497

B 61% 0,44 -0,01 450
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Tabela 5.2: Medida da relação Fe3+/Fe2+ das amostras magnetita e magnetita oxidada

realizadas 6 semanas após a śıntese.

Amostra Fe3+/Fe2+

P 19

PN1 72

PN2 66

PB1H 33

PB3H 48

PB7H 62

5.3 Estudo da influência do processo de oxidação da mag-

netita na adsorção de ácido oleico

Parte das amostras do lote formado por magnetita e as magnetitas oxidadas

foram submetidos ao processo de complexação com ácido oleico, descrito no caṕıtulo

4. As amostras de magnetita e magnetita oxidada pelos diferentes processos funci-

onalizadas com AO deram origem às amostras PAO, (P de precursor coberta com

ácido oleico), PN1AO, (P de precursor, método N, condição 1 e funcionalizada com

ácido oleico), PN2AO, PB1HAO, (precursor oxidado pelo método B durante uma

hora, coberta com ácido oleico), PB3HAO e PB7HAO. As caracteŕısticas dessas

amostras foram descritas na tabela 4.3. A figura 5.10 mostra a micrografia para

a amostra PB3HAO. Observa-se que a distribuição de tamanhos obtida das NPs é

polidispersa., originando o histograma mostrado na figura 5.11. O diâmetro médio
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da NP PB3HAO foi obtido por meio do ajuste da equação 3.2, DTEM =6,6 nm e σ

= 0,25 nm.

Figura 5.10: Micrografia obtida por TEM da amostra PB3HAO.
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Figura 5.11: Histograma para tamanhos da amostra PB3HAO obtido a partir de micro-

grafias de TEM.
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A figura 5.12 mostra os espectros de infravermelho, na faixa de 400-4000

cm−1, das amostras precursora e magnetita oxidada, funcionalizadas com AO (PAO,

PN1AO, PN2AO, PB1HAO, PB3HAO, PB7HAO). Pode ser feita uma comparação

dos espectros correspondentes apresentados na figura 5.12 e na figura 5.5, para a

região caracteŕıstica do óxido de ferro. Observa-se que as amostras funcionalizadas

com AO (figura 5.12) apresentaram estruturas mais bem definidas, do que as cor-

respondentes não cobertas. Isso se deve possivelmente a um ordenamento na região

da superf́ıcie. Quando se compara o comportamento dos espectros das figuras 5.12

e 5.1, ambos compostos por amostras cobertas por ácido oleico, observa-se que o

comportamento das amostras oxidadas pelo método N (PN1AO, PN2AO) apresen-

taram espectros muito similares aos das amostras de maguemita cobertas, oxidadas

na mesma condição, obtidos na primeira etapa do trabalho ( ver figura 5.1 ).
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Figura 5.12: Espectro no infravermelho obtido das amostras precursora e magnetitas oxi-

dadas, funcionalizadas com AO (PAO, PN1AO, PN2AO, PB1HAO, PB3HAO, PB7HAO).
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Como nas seções anteriores, observam-se as bandas em 438, 583 e 636 cm−1

que são atribúıdas à fase maguemita [111]. O efeito da cobertura com AO pode

ser observado nas demais regiões do espectro. Os espectros de todas as amostras

mostram bandas largas atribúıdas aos modos vibracionais assimétrico νa(COO
−)

e simétrico e νs(COO
−) do grupo carboxilato (COO−), aos modos de estiramento

CH2 assimétrico νa(CH2) e simétrico νs(CH2), ao modo (C − H) da ligação C-H,

bem como ao estiramento C = O de ácido carbox́ılico. Como observado na seção

5.1, a banda observada a 1717cm−1 é atribúıda ao modo de estiramento carbonil

(C = O) do ácido carbox́ılico, associado por ligações de hidrogênio.

Percebe-se no espectro de IR na figura 5.12, que todas as amostras investi-

gadas apresentam duas bandas largas associadas aos modos simétrico e assimétrico

do CH2. Observam-se esses picos caracteŕısticos em 2848 cm−1 νs(CH2) e 2921

cm−1 νa(CH2). O pico em 3001 cm−1 é associado ao modo (C −H).

Os espectros das amostras também apresentam na região de 1370 a 1650

cm−1, o grupo carboxilato (COO−). Conforme discutido, a largura entre estas duas

bandas sugere que os carboxilatos estão covalentemente ligados via diferentes tipos

de coordenação. Em todas as amostras, as separações também podem ser calcula-

das na faixa de 140 cm−1 a 95 cm−1, indicando a predominância das coordenações

bidentada e ponte, comportamento este já observado para a amostra complexada

com ácido oleico puro, conforme foi discutido na seção 5.1.

Visando observar o efeito da adsorção de AO na superf́ıcie das amostras,

primeiramente será feita uma comparação entre os espectros Raman obtidos da

precursora magnetita antes e depois do processo de funcionalização.

O Espectro Raman obtido medindo-se uma amostra de ácido oleico puro é

apresentado na figura 5.13. Notam-se os modos vibracionais de estiramento de CH2

assimétrico em 2902cm−1 e simétrico em 2858cm−1, os modos scissoring e twisting

do CH2 em 1449 e 1302 cm−1. O modo ν(CC) em 1079 cm−1 e em 1661cm−1 o
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modo ν(C = C). Os modos em 949 e 1729 cm−1 foram atribúıdos a reśıduo de

carbono [117].
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Figura 5.13: Espectro Raman obtido de uma amostra de ácido oleico puro com inset na

região 2700-3100 cm−1.

A figura 5.14 (a) e (b) mostra os espectros Raman da amostra precursora

antes e depois do processo de complexação com ácido oleico obtido com a menor in-

tensidade do laser. Na região espectral dos modos caracteŕısticos do óxido de ferro,

o comportamento é o mesmo para ambas amostras, sendo que, aparentemente, a

banda em torno de 1400 cm1 é mais pronunciada para a amostra coberta. Neste

ainda, aparecem modos em 925 e 1169 cm−1 atribúıdos aos modos CH2, referentes

à presença de fragmentos orgânicos das espécies ácido oléico/oleato e bandas em
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1063, 1561 e 1616 cm−1 atribúıdas a carbono desordenado e/ou mistura de ligantes

na superf́ıcie da NP. Observa-se também, no inset, os modos Raman em 2853 e 2906

cm−1 caracteŕısticos de estiramento C-H, presente no espectro do ácido oleico puro

(ver figura 5.13). A análise desses dados indica que também a amostra precursora,

coberta com ácido oleico imediatamente após ser sintetizada, se mostra parcialmente

oxidada. Este comportamento não era esperado, uma vez que se considera que a co-

bertura protege o caroço. Foi realizada a medida da relação da relação Fe(III)/Fe(II)

obtendo-se o valor de 20. Quando se compara este valor com aquele medido, ime-

diamente após a śıntese, (2, 3) verifica-se que a amostra de magnetita precursora,

complexada com ácido oleico, sofreu um processo de oxidação não induzido.

A figura 5.15 (a) e (b) apresenta o espectro Raman da amostra do precursor

oxidado, PN2 antes e depois de funcionalizado com AO, sob a menor intensidade

do laser de excitação. Observa-se que na amostra PN2AO, os modos caracteŕısticos

do óxido de ferro se mantém em relação à amostra PN2. Entretanto, no espectro

da amostra PN2AO, a cobertura é evidenciada devido ao surgimento das bandas

em 970 e 1444 cm−1 atribúıdos aos modos CH2, referentes à presença de fragmen-

tos orgânicos das espécies ácido oléico/oleato e as bandas em 1104 e 1560 cm−1

atribúıdas a carbono desordenado e/ou mistura de ligantes na superf́ıcie da NP.

Observa-se também os modos Raman em 2853 e 2906 cm−1 caracteŕısticos de esti-

ramento assimétrico e simétrico de CH2.
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Figura 5.14: Espectro Raman obtido da amostra precursora P antes (a) e depois de

complexada com AO (b). O inset mostra o espectro para a região 2700-3100 cm−1 da

amostra PAO. A intensidade do laser é de 0,5 mW. Ambos os espectros estão na mesma

escala.
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Figura 5.15: Espectro Raman obtido da amostra magnetita oxidada PN2 antes (a) e

depois de complexada com AO (b). O inset mostra o espectro para a região 2700-3100

cm−1 na amostra funcionalizada. A intensidade do laser é de 0,5 mW. Ambos os espectros

estão na mesma escala.
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Em seguida será feita uma análise considerando-se os dados relativos ao

modo segundo o qual as moléculas de ácido oleico são adsorvidas na superf́ıcie

das NPs. Conforme os dados apresentados na tabela 4.3, percebe-se que a precur-

sora complexada com ácido oleico (PAO) possui praticamente a mesma quantidade

de ácido oleico ligado do que a amostra oxidada PN2AO. Porém a quantidade de

ácido oleico não ligado é bem maior na magnetita complexada com AO. O efeito

das diferentes configurações na adsorção das moléculas de AO na superf́ıcie das

NPs, também pode ser observado nos espectros Raman. Esta análise será feita

considerando-se as áreas dos picos que se referem à cobertura (na região 2800-3000

cm−1) em relação à área do pico caracteŕıstico dos óxidos de ferro em torno de 700

cm−1.

Assim, nos espectros das amostras cobertas apresentadas nas figuras 5.14 e

5.15, a relação entre as áreas dos picos em 2853 e 2906 cm−1, relativa à da banda do

óxido de ferro, é maior para a amostra PAO do que para a PN2AO. Este resultado

ocorre apesar de que as duas amostras possuem quantidades similares de ácido

oleico ligado (L), porém, a quantidade de ácido oleico não ligado é bem maior na

amostra precursora. Este comportamento indica que as moléculas não ligadas estão

contribuindo para a intensidade desses picos. Em adição observa-se que os picos

caracteŕısticos da fase hematita aparecem para a amostra PN2AO em 3,2 mW,

enquanto que para a amostra PAO ocorre em 6,4 mW (ver tabela 5.3) . Esse

efeito sugere que as moléculas não ligadas também colaboram para a estabilidade

estrutural das part́ıculas com relação à incidência do laser.

Uma comparação entre amostras oxidadas pelo mesmo processo, em função

da intensidade do laser incidente é mostrada na figura 5.16 (a) e (b). Ela mostra

o efeito da variação da intensidade do laser incidente(0,5 mW a 16,1 mW) para

a amostra oxidada PB3HAO, que apresenta o maior número de moléculas ligadas

(ver tabela 4.3), na faixa de 200 a 1800 cm−1 (a) e na região de 2700 a 3100 cm−1.
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Percebe-se que os modos vibracionais caracteŕısticos da fase hematita aparecem em

6,4 mW (ver figura 5.16 (a)). Observa-se na figura 5.16 (b), que para a mesma

intensidade, os modos vibracionais de CH2 na região 2700-3100 cm−1 desaparecem.

Porém observa-se que a banda atribúıda a carbono desordenado em 1600 cm−1

cresce apresentando uma relação grande entre as áreas dessas bandas e a dos picos

da hematita.

A figura 5.17 (a) e (b) mostra os espectros Raman para a amostra PB1HAO

variando-se a intensidade do laser de 0,5 mW a 16,1 mW. Percebe-se que os mo-

dos vibracionais caracteŕısticos da hematita aparecem para a intensidade do laser

incidente intensidade em torno de 1,6 mW. A intensidade das bandas relativas a car-

bono desordenado ficam praticamente constantes enquanto os picos caracteŕısticos

da hematita crescem.

Observa-se na tabela 4.3, que a maior quantidade de ácido oleico ligado

foi detectada na amostra PB3HAO, caracterizando sua estabilidade estrutural com

relação à intensidade do laser incidente. Na amostra PB1HAO, que possui uma

quantidade baixa de ácido oleico ligado e não ligado, os modos caracteŕısticos da

hematita surgem em intensidades mais baixas, (ver tabela 5.3) sugerindo que um

coeficiente grafting maior está relacionado com uma maior estabilidade estrutural

das NPs. Percebe-se também que os modos vibracionais de estiramento dos mo-

dos ν(CH2) simétricos e assimétricos (na região de 2700-3100 cm−1) desaparecem

quando começam a aparecer os modos caracteŕısticos da fase hematita.

O espectro Raman em função da intensidade do laser de excitação, foi obtido

para todas as amostras com e sem cobertura. A tabela 5.3 mostra a intensidade do

laser necessária para o surgimento da fase hematita nas amostras não cobertas e

funcionalizadas com AO. Observa-se que nas amostras PAO, PN1AO e PB3HAO, a

fase α− Fe2O3 surgiu para a intensidade em torno de 6,4 mW.
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Figura 5.16: Espectros Raman obtidos da amostra de magnetita oxidada PB3HAO

variando-se a intensidade do laser, (de baixo para cima) 0,5; 1,6; 3,2; 6,4; 16,1 mW,

na faixa de 200 a 1800 cm−1 (a) e na região de 2700 a 3100 cm−1 (b).
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Figura 5.17: Espectros Raman obtidos da amostra de magnetita oxidada PB1HAO

variando-se a intensidade do laser, (de baixo para cima) 0,5; 1,6; 3,2; 6,4; 16,1 mW,

na faixa de 200 a 1800 cm−1 (a) e na região de 2700 a 3100 cm−1 (b)



91

Tabela 5.3: Intensidade do laser (Il) necessária para o surgimento da fase hematita nas

amostras não cobertas e cobertas com AO.

Amostra não coberta (Il) Amostra coberta com AO (Il)

P 3,2 mW PAO 6,4 mW

PN1 3,2 mW PN1AO 6,4 mW

PN2 3,2 mW PN2AO 3,2 mW

PB1H 3,2 mW PB1HAO 1,6 mW

PB3H 3,2 mW PB3HAO 6,4 mW

PB7H 3,2 mW PB7HAO 3,2 mW

A figura 5.18 apresenta os espectros obtidos na configuração macro-Raman

para todas as amostras funcionalizadas com ácido oleico. Observa-se a presença das

bandas relacionadas com a cobertura, cujas intensidade são maiores, quanto maior

for o coeficiente grafting.

Analisando-se a tabela 4.3, relativa às proporções de moléculas de ácido

oleico adsorvidas na superf́ıcie das NPs, percebe-se que para o método N, a oxidação

pela concentração 2 de nitrato férrico, promove a menor quantidade de moléculas

adsorvidas. Ou seja, a oxidação realizada pelo método N, condição 1 induz a maior

quantidade de moléculas de AO adsorvidas, levando à maior estabilidade estrutural

(ver tabela 5.3). No método B, o borbulhamento durante 3 horas (PB3H) foi o que

originou a amostra com o maior número de moléculas ligadas por nanopart́ıcula.

Comparando-se a estabilidade das três amostras oxidadas pelo método B, verifica-se

que a amostra PB3H apresenta caracteŕısticas de maior estabilidade com relação à

incidência do laser.

O processo de oxidação de nanopart́ıculas de magnetita tem sido bastante
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Figura 5.18: Espectros Raman obtidos na configuração macro para todas as amostras

complexadas com ácido oleico. A intensidade do laser foi de 45 mW

estudado apresentando modelos discordantes [15,25]. O modelo discutido por Chour-

pa considera que a oxidação da magnetita começa na superf́ıcie e avança radialmente

para o interior do caroço, não sendo completa. Assim, após o processo de oxidação de

magnetita para maguemita obtém-se uma nanopart́ıcula com o interior de magnetita

e uma camada superficial de maguemita. Os dados obtidos neste trabalho serão

analisados considerando-se esse modelo.

Considerando-se os espectros Raman na região de baixa freqüência (150 −

800cm−1) observa-se que nos ajustes realizados a banda localizada em torno de

700cm1 , foi decomposta nos dois principais modos (A1g) caracteŕısticos da magnetita

e da maguemita, onde o pico mais intenso para a Fe3O4 é observado na faixa de
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664 − 681cm−1 e o da maguemita na faixa de 713 − 727cm−1. Considerando-se as

áreas relativas a cada um dos picos que compõem a banda, toma-se a relação entre

a área do modo vibracional da γ−Fe2O3 pela área do pico atribúıdo à Fe3O4 para

cada um dos espectros obtidos das amostras sem tratamento superficial (P, PN1,

PN2, PB1H, PB3H e PB7H).

A figura 5.19 mostra os espectros Raman na configuração Macro,na região

de 200 a 800 cm-1 para as amostras magnetita (P) e oxidada PB7H e os respectivos

ajustes das bandas Raman, realizadas da mesma forma que foi feita para os dados

da figura 5.8. Observa-se que o pico centrado em 712 cm-1 presente no espectro da

amostra PB7H apresenta uma área muito maior do que a área correspondente ao

pico em 723 cm-1 da amostra precursora.

A figura 5.20 mostra as relações entre as áreas dos picos relativos aos modos

(A1g) da maguemita para a área dos modos (A1g) da magnetita, obtidos dos espectros

Raman relativos à todas as amostras não cobertas. Observa-se que a componente

do pico que pode ser atribúıdo à magnetita continua presente, mesmo na amostra

que seria a mais oxidada PB7H. Este resultado pode indicar que, a mudança de fase

da magnetita para a maguemita, por meio das condições de oxidação estudadas, é

apenas parcial.

Considerando-se o modelo, ilustrado na figura 5.21, no qual as NPs de ma-

guemita obtidas após um processo de oxidação da magnetita, em que o caroço de

Fe3O4 é revestido com uma camada externa de γ − Fe2O3 [15]. Se o tamanho da

part́ıcula for constante, os processos de oxidação devem resultar em um aumento de

espessura da camada exterior de maguemita e uma redução do caroço de magne-

tita. Considerando-se essa hipótese, é posśıvel obter-se uma estimativa da espessura

relativa da fase maguemita de cada amostra oxidada [15].

Supondo que as part́ıculas sejam esféricas, que a magnetita e a maguemita

possuem densidades semelhantes (5,2 e 4,9 g/cm3 respectivamente) e que as seções
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Figura 5.19: Espectros Raman obtidos na configuração macro para as amostras de mag-

netita (a) e de magnetita oxidada PB7H, na região entre 200 e 800 cm−1.

de espalhamento em Raman são equivalentes para ambas as fases, essas frações es-

pectrais podem ser utilizadas para estimar a fração de volume da fase de maguemita

presente nas amostras.

Considerando-se as relações dos picos A1g mostrados na figura 5.20 para

cada uma das amostras, foi feito um estudo de quanto da fase maguemita estaria

presente no conjunto magnetita+maguemita, segundo a ilustração da figura 5.21.

Com base nos valores dos diâmetros (DDRX) obtidos para a magnetita precursora

com um diâmetro de DDRX = 5, 7nm, havia 24, 5% de fase maguemita no conjunto

de magnetita +maguemita, indicando uma espessura de 0, 3nm de maguemita na

superf́ıcie, enquanto para a amostra PB7H, a espessura obtida foi de 0, 8nm, com

um DDRX = 6.0nm.
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Figura 5.20: Diagrama representando a relação entre as áreas dos picos relativos aos

modos Raman (A1g) da magnetita e da maguemita, obtidos dos espectros Raman na

configuração macro apresentados na figura 5.8.

Figura 5.21: Ilustração do modelo no qual NPs de maguemita são formadas por um

caroço de Fe3O4 com uma camada externa de γ − Fe2O3.



Caṕıtulo 6

Conclusões

Este trabalho teve como principal foco estudar o processo de adsorção de

ácido oleico na superf́ıcie de nanopart́ıculas de óxidos de ferro em função das etapas

de śıntese. Foram preparados dois lotes de amostras sendo que no primeiro variou-

se a concentração de moléculas de ácido oleico adsorvidas na superf́ıcie das NPs de

γ−Fe2O3, e o segundo, a oxidação da magnetita precursora foi realizada seguindo-

se duas rotas distintas. As NPs foram caracterizadas utilizando- se as técnicas de

espectroscopia no infravermelho e Raman e como complemento a espectroscopia

Mössbauer.

Numa etapa inicial, NPs de γ−Fe2O3 adsorvidas com diferentes quantida-

des de ácido oleico foram produzidas e usadas como um sistema modelo para inves-

tigar a estabilidade estrutural de NPs de maguemita em função da concentração de

ácido oleico. O estudo da adsorção de ácido oleico em NPs de maguemita, mostrou

que a superf́ıcie das NPs revestidas contém moléculas de ácido oleico covalentemente

ligadas aos śıtios de ferro por meio de vários modos de coordenação e associadas via

ligações de hidrogênio. Os resultados sobre a estabilidade das amostras cobertas

com AO em função da intensidade do laser, mostraram que o surgimento da fase

hematita está relacionado com a quantidade de AO adsorvido na superf́ıcie da NP
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e com o tipo de coordenação feito com o ı́on metálico. A presença das coordenações

bidentada e bidentada em ponte, predominantes na amostra com maior concentração

de ácido oleico, favorece a estabilidade estrutural.

Um estudo comparativo entre os espectros Raman da precursora e das mag-

netitas oxidadas por diferentes rotas, mostrou a presença de picos caracteŕısticos de

maguemita, no espectro do precursor, evidenciando que, apesar de ter apresentado

uma relação Fe3+/Fe2+ igual a 2,3 logo após ser preparado, esta amostra também

se encontrava oxidada. Os resultados da espectroscopia Raman em função da in-

tensidade do laser incidente indicaram que a estabilidade estrutural da amostra de

magnetita precursora não varia em função dos diferentes processos de oxidação.

Foi realizada uma segunda medida da relação Fe3+/Fe2+, verificando-se

que, no caso da magnetita precursora, a relação Fe3+/Fe2+ variou de 2,3 quando

sintetizada para 19,0, valor este similar ao da amostra menos oxidada PB1H, indi-

cando que a magnetita precursora sofreu algum processo de oxidação não induzido.

Na amostra PB1H, que estava parcialmente oxidada quando foi sintetizada, a relação

Fe3+/Fe2+ aumentou de 22,7 para 33,0.

Os resultados de medidas da relação Fe3+/Fe2+, realizadas seis semanas

após a śıntese, indicaram que amostras de magnetita precursora e das oxidadas em

menor grau foram complexadas com ácido oléico, sofreram um processo de oxidação

não induzido, em proporções similares àquelas apresentadas pelas não cobertas.

A estabilidade das NPs foi estudada em função da configuração em que

se encontram as moléculas orgânicas adsorvidas na superf́ıcie das nanopart́ıculas.

Observou-se que, quanto maior a quantidade de ácido oleico ligado na superf́ıcie

da NP maior será sua estabilidade estrutural com relação à intensidade do laser de

excitação.

Quando se compara amostras que apresentaram quantidades similares de

ácido oleico ligado, a amostra que continha a maior quantidade de ácido oleico
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não ligado apresentou maior estabilidade em função do laser incidente, indicando

que moléculas de AO associadas via ligações de hidrogênio devem contribuir para a

estabilidade da amostra.

Observou-se que o número de moléculas adsorvidas depende do processo

de oxidação, e que no método N, a condição 1 induziu a maior concentração de

moléculas de AO adsorvidas, enquanto no método B, o borbulhamento durante 3

horas foi o que originou a amostra com maior número de moléculas ligadas por

nanopart́ıcula, levando à maior estabilidade estrutural.

Os dados obtidos neste trabalho estão em acordo com o modelo que con-

sidera que, após o processo de oxidação de NPs de magnetita obtém-se uma nano-

part́ıcula com o interior de magnetita e uma camada superficial de maguemita.

Considera-se que os resultados obtidos neste trabalho tenham colaborado

na interação com os pesquisadores que sintetizam as amostras, dando subśıdios para

a otimização dos processos de śıntese, visando obter os fluidos magnéticos para

aplicações em transformadores.

Perspectivas de trabalhos futuros

X Repetir o processo de śıntese e monitorar os dados da relação Fe3+/Fe2+ em

função do tempo;

X Śıntese das amostras de nanopart́ıculas de magnetita em atmosfera livre de

oxigênio;

X Intensificar o acompanhamento dos processos de śıntese de amostras com dis-

cussões freqüentes sobre os resultados de caracterização das amostras.
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Abstract

In this study c-Fe2O3 nanoparticle, surface-coated with increasing amount of oleic acid, have been prepared while the stability against
particle degradation under laser excitation intensity was investigated. Maghemite nanoparticle was obtained via oxidation of magnetite
nanoparticle, the latter synthesized by co-precipitation of Fe (II) and Fe (III) ions in alkaline medium. By varying the experimental con-
ditions of surface-coating maghemite nanoparticles with oleic acid, samples with different grafting coefficient were obtained and inves-
tigated using X-ray diffraction and different spectroscopic techniques, namely Raman, Mössbauer, and infrared. The amount of oleic
acid adsorbed on the maghemite surface was estimated via the carbon content obtained from elemental analysis.
� 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Raman spectroscopy; Maghemite nanoparticle; Grafting coefficient; Surface passivation; Magnetic fluid

1. Introduction

Magnetic nanoparticles have been extensively studied
because of the increasing interest in applications as differ-
ent as spintronics and drug delivery systems [1–9]. The
effective use of a magnetic nanoparticle (MNP) for a given
application is primarily based on its physical and physico–
chemical characteristics, such as morphological and com-
positional, and the possibility of engineering the particle
surface to promote specific interactions with different tar-
gets. A limiting aspect, however, is that the nanoparticle’s
surface properties are usually not clearly known and ana-
lytical tools for its precise characterization are rare. Fur-
ther, tailored surfaces play a key role in the development
of advanced superparamagnetic iron oxide nanoparticle-
based systems for biological and biomedical applications
[6]. In drug delivery systems for instance one seeks to

achieve the highest biological/biomedical specificity associ-
ated to the ideal drug grafting coefficient. Among the iron
oxide-based materials maghemite (c-Fe2O3) is now being
considered as the most promising and advantageous func-
tional material used in biological/biomedical applications
[5,7]. In the production of surface-coated maghemite nano-
particles, suspended as magnetic fluids (MFs) for instance,
the main technological challenge is the development of
highly-stable samples, allowing one to shelve them for
months without colloidal degradation. Knowledge of the
chemical composition and structural stability of the core
MNP is an important aspect for MF stability. Stability of
the nanoparticle chemical composition leads to long term
molecular surface-coating stability.

In the present study, oleic acid (OA) coated iron oxide
maghemite nanoparticles have been produced, suspended
as a magnetic fluid sample, and used as a model system
for stability investigations. Maghemite nanoparticles con-
taining increasing degree of molecular surface-coating were
produced and peptized as magnetic fluid samples. Different
techniques were employed in the investigation of the
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OA-coated maghemite nanoparticles, including X-ray dif-
fraction (XRD), Mössbauer spectroscopy, infrared spec-
troscopy, and Raman spectroscopy. In particular, Raman
spectroscopy has already been used as a powerful tech-
nique in the investigation of surface-coated MNP [10–14].

2. Experimental

Maghemite nanoparticles surface-coated with oleic acid
were prepared as described in the literature [15]. 100 mL of
alkaline aqueous suspension (pH 8) containing maghemite
nanoparticles (6.0 g) was used to perform the surface graft-
ing procedure. Shortly, 10 mL of this suspension was stir-
red with pure oleic acid (or oleic acid diluted in toluene
or hexane) for 20 min at room temperature, as described
in Table 1. Five different samples, labeled OAC1 through
OAC5, were prepared according to different surface graft-
ing procedures, as shortly described in the second column
of Table 1. Ethanol was added to the resulting organic
phase and the solid content was isolated by centrifuge,
washed two times with ethanol and dried in vacuum at
room temperature for 8 h. The carbon content of the
resulting samples (oleic acid treated nanoparticles) was ob-
tained from elemental analysis and the average content of
oleic acid associated to the nanoparticles was estimated
from both the average nanoparticle size (XRD data) and
density of bulk maghemite, as shown in Table 1. The car-
bon content includes oleic acid associated to the nanopar-
ticle-based samples; bounded and non-bounded to the
surface. Fourier transform infrared (FT-IR) analyses used
in the determination of sample’s carbon content do not
indicate the presence of residual solvent.

The used grafting procedure produced samples with car-
bon content in the range of 8.5–13.8%, corresponding to a
surface-grafting of 287–495 OA molecules per nanoparti-
cle. Considering the OA molecule with a net surface of
0.2 nm2, the maximum OA-grafting on the surface of a
8.0 nm diameter nanoparticle should be around 1000 [9],
indicating that not all surface iron sites are associated to
oleic acid/oleate molecules. Furthermore, we found that
while using OA diluted in toluene the lower surface-graft-
ing value was achieved, whereas pure oleic acid or OA di-
luted in hexane led to the highest surface-grafting values. It
seems that toluene do not favor surface replacement of

water molecules bonded to iron sites by carboxylate moie-
ties (COO�) from the oleate species.

The XRD data of the samples were recorded using a
Shimadzu (XRD-6000) system equipped with a Cu-Ka
radiation source. The average diameter (DXRD = 8.0 nm)
of the maghemite crystalline domain was determined using
the Scherrer’s equation [16]. Mössbauer spectra were re-
corded in transmission geometry, using a 57Co/Rh source
while natural iron was used for system’s calibration. The
Mössbauer spectra were least-square fitted to a combina-
tion of lorentzian lines. The Raman system was a commer-
cial triple spectrometer (Jobin Yvon Model T64000)
equipped with a liquid nitrogen cooled CCD detector and
an Argon ion laser (k = 514 nm). Raman measurements
were performed at room temperature, at laser intensities
in the range of 0.2–6 mW. The FT-IR measurements were
carried out in a Bomem MB 100 spectrometer fitted with a
DRIFT collector accessory. KBr was used to record the
background FT-IR spectrum.

3. Results and discussion

Analysis of the XRD patterns of the samples confirmed
the cubic spinel structure of maghemite. Mössbauer spec-
trum of the surface-uncoated sample was recorded at
77 K and the spectrum curve-fitted to two magnetic com-
ponents. Hyperfine fields of H = 501 and 481 kOe, isomer
shift of d = 0.44 mm · s�1, and nearly zero quadrupole
splitting are typical of maghemite [17].

Bulk maghemite (c-Fe2O3) is a metastable phase that
presents a phase transition to hematite (a-Fe2O3) at tem-
peratures above 300 �C. Further, maghemite can be seen
as an iron-deficient form of magnetite (Fe3O4) [18]. In con-
trast to hematite and magnetite the maghemite Raman
bands are not well defined and the spectral resolution
seems to be dependent upon sample preparation, once it
is directly related to the degree of crystallinity. Typical Ra-
man spectrum of maghemite is characterized by three main
broad structures around 350, 500, and 700 cm�1. Yet, an
extra Raman structure is observed around 1400 cm�1

[14,19,20]. In addition, the IR spectrum of maghemite pre-
sents bands at 438, 583, and 636 cm�1 [21].

Modifications of iron oxide-based nanoparticle’s surface
by carboxylic acids may result in a variety of interactions
between the carboxylic/carboxylate moieties and the
surface metal ion. Carboxylates can covalently bind to
transition metal ions by three types of coordination:
monodentate, bidentate and bridging bidentate. Ionic
interactions usually occur when main group metal ions
are associated to carboxylates. Furthermore, carboxylic
acids can also interact with metal oxides surfaces through
hydrogen bonds [22]. Analysis of the infrared spectra has
been widely used to help elucidate the type of interaction
between carboxylates and metals [23]. The FT-IR of the
OA-coated maghemite samples investigated here, in the
400–2000 cm�1 range, is presented in Fig. 1. Bands peaking
at 438, 583 and 636 cm�1 are assigned to the maghemite

Table 1
Maghemite nanoparticles grafted with different concentration of oleic acid

Sample Grafting
procedure

%
(C)

OA/
nanoparticlea

OA/
(nm2)b

OAC1 OA (20 mL) 13.0 459 2.3
OAC2 OA (1 mL)/Hexane (40 mL) 11.0 400 2.0
OAC3 OA (4 mL)/Hexane (40 mL) 13.8 495 2.4
OAC4 OA (1 mL)/Toluene (40 mL) 8.5 287 1.4
OAC5 OA (4 mL)/Toluene (40 mL) 10.6 356 1.8

a Average number of OA molecules per nanoparticle.
b Average number of OA molecules per nm2.
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phase, in agreement with the literature [21]. Nevertheless,
all samples investigated here revealed IR-bands associated
to carboxylic acid groups (–COOH) in the 1710–1740 cm�1

region, indicating non-bonded OA molecules associated to
the maghemite-based samples (see Fig. 1). The band peak-
ing at 1710 cm�1 is attributed to the carbonyl (C@O)
stretching mode of carboxylic acid, strongly associated by
hydrogen bonds. This band is observed in the spectra of
pure oleic acid and it is characteristic of the oleic acid dim-
mer form [24]. Furthermore, the shoulder at 1734 cm�1 can
be assigned to a less-strongly hydrogen bonded carboxylic
acid. This band has been observed in the spectra of c-Fe2O3

nanoparticles prepared by decomposition of organome-
tallic iron compounds [8]. The presence of these bands
suggests that the nanoparticle-based samples contain
non-bonded oleic acid molecules interacting with the nano-
particle surface via hydrogen bonds. The non-bonded oleic

acid molecules also can interact with the bonded oleic acid
through Van der Walls forces between their long carbon
tail. Furthermore, the 1734 cm�1 band is absent in spectra
of OAC4 sample, which revealed the lowest OA surface-
grafting (see Table 1).

We found that all samples investigate show two very
broad IR bands (from 1370 to 1650 cm�1) associated to
the asymmetric and symmetric carboxylate (COO�) stretch-
ing modes, the asymmetric mode appearing at higher fre-
quencies. The broadness of these two bands suggests that
carboxylates are bonded to iron via different types of coor-
dinative linkages. There are also small differences in shape
between these two bands. Wavenumber separations of 91
to 230 cm�1 can be calculated, suggesting the existence of
bidentate, bridging and also monodentate linkages [23].
For OAC1 and OAC3 samples, presenting the highest OA
surface-grafting, wavenumber separations of 153–91 cm�1

can be calculated, indicating the predominance of bidentate
and bridging coordinations. For OAC2, OAC4 and OAC5
samples, presenting lower OA surface-grafting, the two
bands are even broader suggesting the existence of monod-
entate linkages [23]. However, the presence of both Fe (II)
and Fe (III) ions at the nanoparticle surface can also be
responsible for the broadening of the carboxylate bands.
Furthermore, all samples still contain water molecules ad-
sorbed on the nanoparticle surface, which is clearly seen
in the spectra of the lower surface-grafted OAC4 and
OAC5 samples, showing a broader profile in the
1630 cm�1 region of the asymmetric OH2 stretching mode.

Fig. 2a and b show, respectively, the Raman spectra of
the uncoated maghemite and OAC1 sample, recorded at
the lowest laser excitation intensity (0.2 mW). Such laser
power was used to avoid possible sample degradation
[20]. Raman features in the spectral region from 150 to
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800 cm�1 and around 1400 cm�1 are assigned to vibra-
tional modes from the c-Fe2O3 structure [14,20]. The spec-
tra fitting procedure, using Lorentzian-like components,
showed the presence of eight structures at 193 (T2g), 352
(Eg), 510 (T2g), 678 (Eg), 723 (A1g), 1046, 1332, and
1409 cm�1, for the uncoated maghemite [20]. The very
weak bands at 1046 and 1332 cm�1 can be considered as
carbon residue [14]. For the surface-coated OAC1 sample
(see Fig. 2b), the fitting procedure showed the presence of
the Raman modes characteristic of maghemite, as observed
in the uncoated sample (see Fig. 2a). However, new bands
associated to the OA surface-grafted sample arises. In
Fig. 2b Raman bands at 969, 1155, and 1298 cm�1 can
be assigned to CH2 modes, related with the presence of or-
ganic fragments of the oleic acid/oleate [25,26], whereas
bands at 1559 and 1607 cm�1 may suggest a disordered car-
bon [27] and/or a mixture of ligands on the nanoparticle
surface. These findings suggest that even such low laser
excitation intensity is enough to cause structural changes
in the OA/oleate molecules. Note that IR data indicated
the presence of OA acid molecules associated to the maghe-
mite nanoparticle surface.

Finally, uncoated and surface-coated maghemite nano-
particles were investigated as a function of the laser excita-
tion intensity, using Raman spectroscopy. Fig. 3a and b
show, respectively, the Raman spectra of uncoated c-
Fe2O3 and OAC1 samples, recorded in the range of 0.2–
6 mW laser excitation intensity. The Raman features of
both samples observed at laser intensities up to 1.2 mW
are quite similar. Above 2.4 mW laser intensities, however,
new Raman bands (220, 285, 389, 498, 598, and 1294 cm�1)
arise for uncoated c-Fe2O3 and very weak intensity bands
(222 and 289 cm�1) for OAC1 sample. These modes can
be identified as the Raman modes characteristic of hema-

tite (a-Fe2O3) [20], showing the presence of both maghe-
mite and hematite phases. These findings are interpreted
as a result of sample heating, produced by the laser light.
At the applied laser excitation intensity, we estimated that
the temperature spans from 50 to 400 �C. Such estimation
was made using Stokes and anti-Stokes Raman modes. In
Fig. 3b, at the higher wavenumber region (OAC1 sample),
the intensity of the bands peaking at 969, 1155, 1298, 1559
and 1607 cm�1 decrease abruptly when the laser excitation
intensity changes from 0.2 to 0.6 mW. Above 0.6 mW,
however, the reduction of the Raman bands (969, 1155,
1298, 1559, and 1607 cm�1) with the increase of the laser
excitation intensity is less pronounced.

Raman spectra recorded for samples OAC2, OAC3,
OAC4 and OAC5, in the laser excitation intensity range
of 0.2–6 mW, were curve-fitted using the same fitting pro-
cedure as previously used to fit the data showed in
Fig. 2. In comparison to the behavior of OAC1 sample
showed in Fig. 3b, Raman modes related to the maghemite
phase in samples OAC2, OAC3, OAC4 and OAC5, show
no significant differences. However, it was verified that
the phase change from maghemite to hematite, for
OAC2, OAC4 and OAC5 samples, occurred at lower laser
excitation intensities as compared to the laser excitation
intensities required for the observation of the same phase
change in samples OAC1 and OAC3. In addition, in the
higher wavenumber region, all the samples showed the
bands around 1600 cm�1, with Raman trends similar to
that presented for OAC1 sample. It is important to point
out that the Raman spectra of OAC2, OAC4 and OAC5
samples present bands associated to organic fragments
weaker than that observed in the OAC1 and OAC3 sam-
ples. These findings are in agreement with the amount of
oleic acid present in the nanoparticle surface, i.e., the high-
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Fig. 3. Raman spectra of uncoated maghemite and oleic acid coated (OAC1 sample), performed at a laser excitation intensity of (from bottom to top) 0.2,
0.6, 1.2, 2.4, and 6.0 mW.
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er the OA grafting the stronger the Raman band intensity
associated to organic fragments and, consequently the
higher the stability against the laser irradiation. Further-
more, the finding that structurally more stable samples
(OAC1 and OAC3) present predominance of bridging
and/or bidentate linkages suggest these kind of linkages
as the ones that provides the higher stability.

4. Conclusions

In summary, we conclude that the surface of the func-
tionalized maghemite nanoparticles contains oleic acid
molecules associated via hydrogen bonds and oleate species
covalently bonded to the iron sites through various modes
of coordination. The results about the stability of oleic acid
coated samples, under laser irradiation, show that the
phase transition from maghemite to hematite is mainly re-
lated with both the amount of oleic acid associated to the
nanoparticle surface and the type of metal ion coordina-
tion. It seems that the bridging and bidentate linkages, pre-
dominant in samples OAC1 and OAC3, favor the higher
structural stability under laser irradiation.
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Internalization  of  biocompatible  magnetic  nanoparticles  by  red  blood  cells  (RBCs)  is  a  key  issue
for opportunities of new applications in the biomedical field. In this study, we used in vitro tests to
provide  evidences  of  magnetic  nanoparticle  internalization  by  mice  red  blood  cells.  The  internal-
ization  process  depends  upon  the  nanoparticle  concentration  and  the  nanoparticle  hydrodynamic
radii. The cell internalization of surface-coated maghemite nanoparticles was indirectly tracked by
Raman spectroscopy and directly observed using transmission electron microscopy. The observa-
tion of nanoparticle cell uptaking using in vitro experiments represents an important breakthrough
for the application of nanomagnetism in diagnosis and therapy of RBC-related diseases.

Keywords:  Magnetic  Nanoparticle,  Red  Blood  Cell,  Raman  Spectroscopy,  Magnetic  Fluid, 

Erythrocyte. 

Since the pioneering concept proposed by Freeman et al.1

that  fine  iron  particles  could  be  transported  through  the
vascular  system  and  concentrated  at  a  particular  site  on
the  organism  with  the  aid  of  magnetic  fields,  the  use  of
magnetic nanoparticles for drug delivery, therapeutic pur-
pose,  and  imaging  agent  has  become  an  attractive  field
of research.2–9   Drug biodistribution control is thus one of
the  main  challenges  in  designing  superparamagnetic  iron
oxide  nanoparticles  (SPIONs)  as  drug  delivery  systems 
(DDS), once biomedical applications are limited by rapid

clearance of DDS from circulation by the reticulendothe-

lial  system.Previous  works  aiming  at  extended  nanopar-

ticles circulation times have been focused on nanoparticle

surface modification10  or else on anchoring the nanoparti-

cle at the erythrocyte surface.11  Internalization and proper

subcellular  processing  of  drugs  are  also  critical  issues  in

the  rational  design  of  drug  delivery  systems.One  key

property  assuring  SPIONs  will  fulfill  the  requirements

of  an  ideal  DDS  is  the  chemical  and  structural  stabil-

ity  when  in  contact  with  blood,  which  could  be  affected

by  a  number  of  factors,  including  enzymatic  activity  and

protein  adsorption.There  are  few  reports  on  magnetic

nanoparticle   interaction   with   red   blood   cells   (RBCs), 
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none  of  them  however  reporting  direct  observation  of
nanoparticles  internalization  by  RBCs.12–14   In  this  study,
surface-coated maghemite nanoparticles, suspended as bio-
compatible  magnetic  fluids  (MFs),  are  used  for  tagging
mice’s erythrocytes. 

Raman spectroscopy and transmission electron micros-

copy (TEM) are used to study the in vitro internalization

of  SPIONs  by  mice  RBCs  without  the  requirement  of  a

specific  carrier.Fresh  blood  aliquots  were  treated  with

four  different  MF  samples  (10  animals  for  each  sample).

After  incubation  for  2  hours  at  room  temperature,  MF-

treated blood samples were collected for processing and/or

analysis.MF samples, based on surface-coated maghemite

nanoparticles  with  average  core  diameter  below  10  nm,

were  prepared  according  to  the  literature.15  16   The  nano-

particle surface coating species used were carboxymethyl-

dextran (CMD), citrate (Ci), meso-2,3-dimercaptosuccinic

acid  (DMSA),  and  dextran  (Dex).The  MF  samples  were

labeled according to the molecular coatings as CMD-MF,

Ci-MF,  DMSA-MF,  and  Dex-MF.For  the  Raman  mea-

surements eight series of MF-treated blood samples were

obtained,  once  four  MF  samples  were  employed  at  two

different nanoparticle concentrations (1×1015  and 5×1015

particle/cm3 ).The hydrodynamic diameters were measured
by  PCS  using  the  ZetaPlus  equipment  from  Brookhaven 
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Instruments Corp., obtaining for DMSA-MF 90.3, Ci-MF 
38.4,  Dex-MF  52.0,  and  CMD-MF  65.0  nm.  Complete
blood  count  (CBC)  and  TEM  analysis  were  performed
only for Ci-MF and DMSA-MF samples. 

The Raman spectra were recorded at room temperature
using   a   commercial   Jobin-Yvon   Model   T64000   triple
micro-Raman spectrometer equipped with a CCD detector.
The  514  nm  line  from  an  Argon  ion  laser  was  used  to
illuminate  the  samples  at  an  optical  power  of  2  mW.
Raman  spectroscopy  was  used  to  monitor  hemoglobin
structural changes in control and MF-treated mice’s blood, 

Control Blood Samples

DMSA-MF-treated blood 

CMD-MF-treated blood

oxy19
oxy10

which may be associated with the oxygen-binding pro- 
Control Blood Sample

Ci-MF-treated blood
deoxy19

deoxy10

cess or electron transfer mechanism.Raman intensities of
two bands (  10(B1g) and   19 A2g   ) recorded from the MF-

treated blood samples have been normalized with respect
that  from  untreated  blood  samples  (control  sample  for
each mouse), i.e., R = [Ioxy /Ideoxy ]treated/[I

oxy / 

1200 1300 1400 1500 1600 1700

Wavenumber (cm–1) 

Fig. 1.    Raman spectra recorded from control blood samples (untreated

blood samples) and from blood incubated with MF-treated blood samples 

(Ci-MF, DMSA-MF, and CMD-MF) containing 5×10 
Ideoxy ]untreated.The data were analyzed by the statistical 
SAS (1996) for variance analysis, test F.17 

For the TEM of control and MF-treated blood samples,
RBCs were fixed overnight at 4   C in solution containing 
2%  (vol/vol)  glutaraldehyde,  2%  (wt/vol)  paraformalde-
hyde, and 3% (wt/vol) sucrose in 0.1 M sodium cacodylate
buffer at pH 7.2. The erythrocytes were rinsed in the same
buffer  and  postfixed  for  one  hour  in  solution  containing 
1%  (wt/vol)  osmium  tetroxide,  0.8%  (wt/vol)  potassium
ferricyanide.The  material  was  dehydrated  in  a  series  of
ascending acetones (30 to 100%) (vol/vol) and embedded
in Spurr resin (Electron Microscopy Sciences, Washington,
Pa).Ultrathin  sections  were  stained  with  uranyl  acetate, 
3%  (wt/vol)  and  lead  citrate.The  material  was  observed
using a Jeol 1011 transmission electron microscope (Jeol,
Tokyo, Japan). 

Complete blood counts were performed for MF-treated
blood samples and correspondent controls using a CC550
veterinary   blood   cell   counter   (CELMTM ,   Brazil).The
packed   cell   volume   (PCV)   was   obtained   using   the
microhaematocrit  technique.Because  the  dark-fluid  color
impaired the colorimetric assays, the values of hemoglobin
concentration, mean corpuscular hemoglobin (MCH), and
mean   corpuscular   hemoglobin   concentration   (MCHC)
were  not  considered.Analysis  of  Wright-stained  blood
smear using optical microscopy was performed. 

This study was approved by the Animal Research Ethics
Committee of the University of Brasilia, Institute of Bio-
logical Sciences. 

Figure  1  shows  typical  non-polarized  Raman  spectra
recorded from controls and Ci-MF, DMSA-MF, and CMD-
MF-treated  blood  samples.The  Raman  features  appear-
ing at 1641 and 1586 cm−1   represent the oxyhemoglobin
peaks  and  are  assigned  to  the  vibrations    10(B1g)  and    19 

(A2g   , respectively.18  The corresponding deoxyhemoglobin

Raman  features  appear  at  1607  and  1552  cm−1 .Com-
parison  between  Raman  data  obtained  from  pure  blood
aliquots  and  MF-treated  blood  samples  (highest  concen-
tration)  shows  a  significant  upshift  in  the  oxy/deoxy  ratio 

15  particle/cm3. 
 

(R > 1  and  significance  level  smaller  than  0.020),  due  to
the  in  vitro  introduction  of  SPION.Obtained  values  are:
for Dex-MF, R  19 = 1 8±0 1, R  10  = 2 9±0 6; for CMD-

MF, R  19 = 1 8±0 1, R  10  = 2 4±0 3; for Ci-MF, R  19 = 

2 4 ±0 1,  R  10  = 2 8 ±0 3;  and  for  DMSA-MF,  R  19  = 
1 3 ±0 1,  R  10  = 1 7 ± 0 3.These  finds  suggest  interfer-

ence  of  the  nanoparticle  in  the  oxyhemoglobin  dissocia-
tion curve.Therefore, Raman data indicate internalization
of biocompatible maghemite nanoparticle by erythrocytes,
and  that  the  process  is  sensitive  to  both  the  nanoparti-
cle  concentration  and  hydrodynamic  nanoparticle  diam-
eter.Among  the  samples  investigated  the  DMSA-coated
magnetite nanoparticle has lowest cell internalization coef-
ficient   whereas   the   Ci-coated   maghemite   nanoparticle
shows the highest cell internalization coefficient.This fact
is  consistent  with  the  hydrodynamic  diameters  of  the
surface-coated nanoparticles in the Ci-MF and DMSA-MF
samples; the widest the hydrodynamic diameter the lowest
the cell internalization coefficient.Considering the molec-
ular  coating,  more  specifically,  the  free  active  organic
groups  facing  outside  the  coated  nanoparticle,  and  their
interaction with cells, it was found that DMSA may modu-
late intracellular calcium metabolism, as studied in vascu-
lar smooth muscle cells.19  Further, the efficacy in crossing
the erythrocyte membrane could be related with the abil-
ity of the nanoparticle surface coating efficiently bind onto
the cell membrane. 

Complete  blood  count  results  showed  no  significant
differences   between   correspondent   controls   and   MF-
treated  blood  samples.The  smear  evaluation  by  optical
microscopy showed thrombocytes with clusters of
nanoparticles. 

As  Raman  data  indicated  internalization  of  the  SPION
by  erythrocytes,  direct  observation  of  this  process  was
accomplished   by   TEM.Figure   2   shows   transmission
electron  micrographs  of  SPION  and  erythrocytes.TEM
micrographs  of  Ci-coated  and  DMSA-coated  SPION  are
shown in Figures 2(A) and (B), respectively.Nanoparticles 
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indirectly  observed  through  in  vitro  experiments,  thus
opening  up  new  perspectives  for  cell  tagging  and  cell
manipulation.Our   observations   indicate   that   the   bio- 

(A)   (B) compatible  magnetic  nanoparticle  internalization  process

depends  upon  the  nanoparticle  concentration  and  hydro-

dynamic  radii.These  findings  can  be  used  to  tune  the

cell   tagging   procedure   in   order   to   achieve   specific

applications. 
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