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Resumo

Nas ultimas décadas tém-se assistido a importantes desenvolvimentos na area dos
nanomateriais. Exemplo disso é a crescente aplicagdo biotecnoldgica de nanoparticulas
magnéticas. Para isso, muito contribuiu a aplicagdo de novos métodos de sintese, que
permitiram um controlo proficuo do tamanho, propriedades magnéticas e propriedades da
superficie das nanoparticulas. Assim sendo, o objectivo deste trabalho foi otimizar um método
de sintese de nanoparticulas magnéticas, carateriza-las e aplicar as mesmas — avaliando o seu

desempenho.

Para sintetizar nanoparticulas magnéticas de dxido de ferro foi empregue o método de
coprecipitacdo. A utilizacdo de dacido citrico como agente estabilizador/surfatante das

nanoparticulas mostrou-se eficaz, obtendo-se particulas menores e mais estdveis.

A caraterizacdo permitiu obter valores para o tamanho das nanoparticulas por dispersao
dindmica de luz (21,9 nm), difracdo de raios-X (17,91 nm) e microscopia eletrénica de
transmissdo (10 nm). Por difracdo de raios-X foi ainda possivel identificar a estrutura cristalina
da amostra e indexa-la a maghemite (y-Fe,0;). A morfologia prismdatica foi observada por
anadlise das imagens de microscopia eletrénica de transmissdo. O estudo da carga superficial
das particulas (potencial {) revelou que as nanoparticulas sdo pouco estaveis (tendéncia a
aglomerar), sendo que o revestimento da superficie é fundamental para a sua estabilizacdo e

aplicagdo.

Na ultima fase do trabalho, foram produzidas esferas (= 400 nm) com nanoparticulas
aprisionadas em matriz porosa de silica. Para o efeito foi aplicado o método de Stober
combinado com tratamento hidrotermal. Foi usado brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB)
como agente surfatante e a aplicagdo do processo hidrotermal (120 °C durante 48 h)
assegurou uma boa distribuicdo de tamanhos das esferas magnéticas porosas de silica. A
morfologia esférica e porosa foi confirmada por microscopia eletrénica de transmissdo e por

microscopia eletrdnica de varrimento.

As esferas obtidas foram testadas como adsorventes de caties de niquel em solucdo
aquosa. Os estudos realizados por espetroscopia de absorgdo atdmica mostraram que 100%
do contetdo de Ni** foi removido com sucesso da solucdo aquosa, sem necessidade de

funcionalizar (e.g. quelantes) a superficie da silica.
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Abstract

In the last few decades huge developments were achieved in nanomaterials science.
These breakthroughs were in part a consequence of the application of new magnetic
nanoparticles production methods, allowing an efficient control of their size, magnetic and
surface properties. Therefore, the goal of this work lied on the optimization of synthesis,

characterization, and application of magnetic nanoparticles — studying their efficiency.

To synthesize iron oxide magnetic nanoparticles it was used the coprecipitation method.
Additionally, the application of citric acid proved to be an efficient surfactant, producing

smaller and more stable nanoparticles.

The size of nanoparticles was accessed by dynamic light scattering (21.09 nm), X-ray
diffraction (1791 nm) and transmission electron microscopy (10 nm). X-ray diffraction also
allowed the identification of the crystalline structure of the samples and indexing it to
maghemite (y-Fe,0;). The prismatic morphology of magnetic nanoparticles was observed
trough transmission electron microscopy image analysis. The nanoparticles surface charge
(zeta potential) study revealed that nanoparticles are unstable (tend to agglomerate), showing

the importance of a coating process to stabilize and allow their efficient application.

In the last phase of the work, porous magnetic silica spheres of about 400 nm diameter
were synthesized using the classical Stober method combined with hydrothermal treatment.
Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) was used as surfactant agent. The application of the
hydrothermal process (120 °C during 48h), before the calcination, leaded to formation of

homogeneous and narrow size distribution porous magnetic silica spheres.

The obtained silica spheres were evaluated as adsorbents for nickel cations in aqueous
solution. The results, obtained by atomic absorption spectrometric method, showed that 100%
of the Ni*" content was successfully removed from the aqueous solution without need of

functionalizing the silica surface.

Vi
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A tecnologia do século XXI requer a miniaturizacdo de dispositivos para tamanhos
nanométricos enquanto o seu desempenho é significativamente melhorado. Esta necessidade
levantou diversas questdes inerentes a novos materiais para alcancar funcionalidades
especificas e elevada seletividade. Os materiais nanofdsicos e nanoestruturados, pertencentes
a um novo ramo de investigacdo de materiais, tém recebido muita atencdo devido a potenciais
aplicacdes em areas como eletrdnica, dptica, catalise, ceramica, armazenamento magnético de
dados, biotecnologia e nanocompésitos. As propriedades Unicas e desempenhos otimizados
destes materiais sdo determinados pelos seus tamanhos reduzidos, estrutura da superficie e
interacdo interparticulas (Gonsalves 2008). Assim, a possibilidade de controlar a composicao,
estrutura, propriedades e funcdo dos materiais a escala nanométrica, permite desenvolver
novos materiais com propriedades de interesse (Knauth and Schoonman 2002). Como
paradigma do grande desenvolvimento dos nanomateriais, refira-se o crescente interesse nas
aplicac6es médicas da nanotecnologia/nanociéncia que esteve na génese de um novo campo,
a nanomedicina, que por sua vez contribuiu para melhores diagndsticos, tratamentos e
eficiente prevencao de patologias (Freitas 2005).

Entre os nanomateriais destacam-se as nanoparticulas (NPs), que por conta do seu
tamanho (particulas entre 1 e 100 nm) sdo tidas como “building blocks” da nanotecnologia.
Estas particulas exibem propriedades eletrénicas, dpticas, fotdnicas e cataliticas Unicas. As
nanoparticulas podem ser compostas de qualquer substancia, incluindo metais,
semicondutores, compdsitos nucleo-cdpsula e polimeros organicos. Além disso, exibem
propriedades intermédias entre materiais quanticos e macroscépicos devido ao seu tamanho
intermédio e a sua elevada relagdo area superficial/volume. Nanoparticulas com tamanho e
formas diferentes exibem propriedades também diferentes (Henglein 1989; Liz-Marzan and
Kamat 2004).

De entre as varias NPs, as de 6xido de ferro (NPMs — nanoparticulas magnéticas)
constituem um dos primeiros e mais estudados nanomateriais. Tal deveu-se sobretudo as suas
propriedades magnéticas, baixo custo, biocompatibilidade e biodegradabilidade. Enquanto
varios tipos de 6xidos de ferro foram aprovados pela Federal Drug Administration (FDA) e sdo
ja aplicados em imagiologia (ressondncia magnética) e terapias (hipertermia), muitos
nanomateriais ndo podem ser aplicados in vivo, devido a questdes relativas a sua toxicidade.
Estes avangos promovem um interesse ainda maior no melhoramento dos 6xidos de ferro
(OF). O desenvolvimento de métodos de sintese mais eficazes permite o controlo do tamanho,
distribuicdo do tamanho, forma, cristalinidade e propriedades magnéticas. Os avangos na
modificacdo da superficie e técnicas de bioconjugacdo permitem que as NPMs desempenhem

diferentes fun¢des e exibam bioatividade. Actualmente tém vindo a ser desenvolvidas NPMs
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combinadas com outros nanomateriais, no sentido de que estas desempenhem diferentes
funcoes.

Este trabalho incidiu sobre a producdo de NPMs, de modo a otimizar as suas
carateristicas, visando uma aplicacdo biotecnolédgica. Deste modo, a sintese, caraterizacdo e
aplicacao das NPMs, sdo os aspetos focados neste trabalho.

Este documento estd dividido em cinco capitulos. Depois desta introducado, no capitulo 2
é abordado o estado da arte das nanoparticulas e suas aplicagdes. O capitulo 3 é dedicado aos
materiais e métodos usados durante a fase experimental do trabalho. O capitulo 4 relata os
testes efetuados e os resultados experimentais alcangados e finalmente no capitulo 5 sdo

apresentadas algumas conclusdes e sugestbes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

‘ESTADO DA ARTE.
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2.1 — Nanoparticulas de oxidos de ferro

Os o6xidos de ferro (OF) sdao compostos comuns, ubiquos na natureza e podem ser

facilmente sintetizados em laboratdrio. Sdo conhecidos dezasseis OF, contudo, a maghemite

(y-Fe,03), a magnetite (Fe;0,) e a hematite (a-Fe,03) sdo, provavelmente, os mais comuns

(Schwertmann 1991). Estes dxidos sdo igualmente tecnologicamente muito importantes. A

Tabela 2.1 resume algumas das suas principais propriedades (Cornell and Schwertmann 2003).

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas e magnéticas dos dxidos de ferro. Adaptado de (Cornell and Schwertmann 2003).

Propriedade Oxido

Hematite Magnetite Maghemite
Férmula molecular o-Fe,04 Fe;0, y-Fe,0;
Densidade (g/cm?) 5.26 5.18 4.87
Ponto de fusdo (°C) 1350 1583-1597 -
Dureza 6.5 5.5 5

Tipo de magnetismo  Ferromagnético fraco ou
antiferromagnético

Ms a 300K (A-m?/kg) 0,3

Sistema Romboédrico, hexagonal

cristalografico

Ferrimagnético

92-100
Cubico

Ferrimagnético

60-68
Cubico ou tetraédrico

Dos OF referidos, apenas a magnetite e a maghemite sdo estdveis a temperatura

ambiente. A magnetite exposta ao ambiente sera gradualmente oxidada a maghemite. No

entanto, para aplicagGes biomédicas estes dois OF ndo sao, geralmente, distinguidos sendo

ambos designados por éxido de ferro.

D : octFe
: tetr Fe

.:()

Figura 2.1 - Estrutura cristalina da hematite (a) e da magnetite (b) — Maghemite é semelhante a magnetite.

Adaptado de (Teja and Koh 2009).
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A estrutura cristalina (Figura 2.1) destes trés OF pode ser descrita como planos de
anides de oxigénio, bem empacotados, com catides de ferro octaédricos ou tetraédricos nas
zonas intersticiais. Na hematite, os ides de oxigénio estdo empacotados numa disposicao
hexagonal, com os ides Fe (lll) ocupando zonas octaédricas. Na magnetite e na maghemite, os
i0es de oxigénio estdo dispostos com um arranjo cubico. A magnetite apresenta uma estrutura
de espinela invertida com o Fe (lll) distribuido aleatoriamente entre locais octaédricos e
tetraédricos, e os ides Fe (ll) em zonas octaédricas. A maghemite apresenta uma estrutura
semelhante a da magnetite, onde os catides ferro estdo todos (ou quase todos) no estado de
oxidacdo Fe (lll). Oito catides Fe (lll) encontram-se em posi¢des intersticiais tetraédricas, os
restantes estdo distribuidos em posi¢Oes intersticiais octaédricas. Para manter o balanco de
cargas, um terco dos catides trivalentes sdo removidos da coordenagdo, deixando lacunas

(Evans and Heller 2003).

2.2 — Propriedades magnéticas

Os materiais magnéticos caraterizam-se pela presenca de dipolos magnéticos gerados
pela orientacdo do spin de alguns dos seus eletrdes. Cada um dos spins destes eletrées pode
ser alinhado de forma paralela ou antiparalela relativamente aos eletrGes vizinhos na rede
cristalina, este tipo de interagdao estd na origem do efeito magnético macroscépico, o qual
podemos medir. Consoante a resposta magnética observada os materiais podem ser
classificados em paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou antiferromagnético

(Figura 2.2) (Teja and Koh 2009).

FAIEIED Bebade Lga0,450 TYe ey
PAFIED bedede Lga0a.0 fN,ay
F8888E dedade Liiliit dey e, .
R KL E R L

o e Atomo de Fe C d
- Orientacéo do Spin

Figura 2.2 - Alinhamento de momentos magnéticos atomicos individuais em diferentes tipos de materiais. a)
ferromagnéticos; b) antiferromagnéticos; c) ferrimagnéticos e d) paramagnéticos. Adaptado de (Cornell and
Schwertmann 2003)
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No estado paramagnético, os momentos magnéticos individuais dos &tomos apresentam
orientacdes aleatdrias fazendo com que o momento magnético total do cristal seja nulo,
situacdo que pode ser alterada pela acdo de um campo magnético externo. Se os momentos
magnéticos dos atomos forem todos antiparalelos e da mesma magnitude, o cristal estd no
estado antiferromagnético - também possui momento magnético total nulo. Em contraste, no
estado ferromagnético todos os momentos magnéticos estdo alinhados, mesmo sem o efeito
de um campo magnético externo, possuindo por isso momento magnético intrinseco. Um
estado ferrimagnético também possui momento magnético intrinseco, devido a contribuicao
dos momentos magnéticos de atomos diferentes, que mesmo sendo antiparalelos possuem
diferentes amplitudes.

Os comportamentos magnéticos observados sdo no entanto fortemente dependentes
do tamanho e, como tal, a uma dada temperatura, o comportamento magnético de um
material pode ser alterado por ajuste do seu tamanho (O'Handley 1999).

Considerando um material ferromagnético, a macroescala, a magnetiza¢do (M) consiste
no somatdrio vetorial dos momentos magnéticos dos atomos por unidade de volume do
material. Contudo, devido a existéncia de dominios, a magnitude de M é geralmente menor do
gue a que resultaria se os momentos magnéticos de todos os dtomos estivessem alinhados da
mesma forma, uma vez que este alinhamento sé ocorre dentro dos dominios. Os vectores de
magnetizacdo dos dominios podem ter dire¢des diferentes levando a uma diminui¢do da
magnetizac¢do total (Teja and Koh 2009). Neste tipo de materiais, trés pardmetros principais
descrevem a forca e magnetizacdo de um material, nomeadamente a coercividade, H., que

representa o campo externo (sinal contrario) necessario para reduzir a magnetizacao a zero.

—

= M
e / ;
2 My
g He
.5
=
z
=
HC=MR=0 w— M particle
= = SPM pacticle
_J = A !'J

Magnetic Field, H

Figura 2.3 - Curva de campo magnético vs. magnetizagdo tedrica para nanoparticulas superparamagneticas (SPM) e
ferromagnéticas (FM), onde os parametros do campo coercivo (H.), saturagdo de magnetizacdo (Ms) e
magnetizagdo remanescente (Mg) estdo indicados. Adaptado de (Figuerola, Di Corato et al. 2010).
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O parametro (H.) representa também a energia minima necessaria para reverter a
magnetizagdo de um material. A coercividade esta intimamente relacionada com a constante
de anisotropia magnética (K,), que determina a energia que deve ser fornecida para inverter a
direcdo dos dipolos magnéticos do material. O segundo pardmetro é a saturacao de
magnetizacdo, Ms, que é o valor maximo de magnetizacdo que um material pode atingir
durante o efeito de campos magnéticos suficientemente elevados. O terceiro paramentro é a
magnetiza¢cdo remanescente, M, que indica a magnetizagdo residual quando nenhum campo
magnético é aplicado. Estes trés parametros podem ser facilmente identificados nas curvas de
histerese geradas por medicdao da magnetizacdo provocada por campos magnéticos (Figura
2.3)(Figuerola, Di Corato et al. 2010).

Enquanto o tamanho do material diminui, o nUmero de dominios magnéticos também
diminui até se atingir um tamanho critico em que o material € composto por um Unico
dominio. A formacdo das paredes do dominio é um processo determinado por um equilibrio
entre a energia magnetoestatica (AEys) - que aumenta com o volume do material - e a energia
da parede do dominio (E,q) - que aumenta com a drea de interface entre dominios. Ao se
atingir um volume critico é energeticamente mais despendioso criar dominios do que suportar
a energia magnetoestdtica exterior do dominio individual. Este limite critico é geralmente da
ordem das dezenas de nandmetros, dependendo do tipo de material, e é influenciado por
varios termos da energia de anisotropia.

Um material perto do tamanho critico pode estar magnetizado uniformemente com
todos os spins alinhados na mesma dire¢do, podendo funcionar como um ferromagnete que
possui elevada resisténcia a desmagnetizacdo (coercividade magnética) e alta remanescéncia
(capacidade para reter magnetiza¢do) que sdo propriedades importantes para, por exemplo, o
armazenamento de dados magnéticos em discos duros ou em outros dispositivos de gravacao
(lwaki 2003). Por outro lado, uma reducdo ainda maior dos materiais magnéticos traz
vantagens assinaldveis para aplicacdo destes em técnicas terapéuticas e de diagndstico. Assim,
uma reduc¢do do tamanho nas NPMs abaixo de um determinado valor de raio, o chamado raio
superparamagnético (rsp), induz uma transi¢do de particulas ferro- e ferrimagnéticas (FM) para
superparamagnéticas. As Ultimas apresentam elevados momentos magnéticos, porém, nao
apresentam magnetizagao remanescente quando o campo magnético externo é retirado. Estas
propriedades traduzem-se em vantagens aquando da aplica¢do in vivo das NP’s. A auséncia de
coercividade — momento magnético igual a zero — depois de concluida a medigdo ou terapia
previne que ocorra agregacao de NPMs, o que por sua vez poderia levar a morte do paciente
(por embolia vascular). O estado da particula (ferromagnético ou superparamagnético)

depende igualmente do tempo de medida relativamente ao tempo de relaxamento. Se o
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momento magnético reverte num tempo inferior ao da precisdo experimental, o sistema esta
num estado superparamagnético, caso contrario esta num estado bloqueado ou estavel

(estado ferromagnético), (Figura 2.4).

Single Domain Multi-Domain

SPM

Coercivity, H,

Particle size, d

Figura 2.4 - Variagdo da coercividade (Hc) das nanoparticulas com o tamanho (Figuerola, Di Corato et al. 2010).

Por norma, os materiais tornam-se paramagnéticos acima de uma dada temperatura.
Esta temperatura de transicdo é denominada de temperatura Currie para substancias
ferromagméticos ou ferrimagnéticos e temperatura de Neéel para substancias
antiferromagnéticas. O superparamagnetismo é uma forma diferente desta transicdo uma vez
que ocorre abaixo da temperatura de Currie, a denominada temperatura de bloqueio. Este
fendmeno é possivel para particulas cujo didmetero é da ordem de 3-50 nm. Numa escala
temporal muito superior ao tempo de relaxacdo, o material aparenta em média ter
magnetizacdo zero, e tal como um paramagnete, pode ser magnetizado por um campo
externo. Contudo, a sua susceptibilidade magnética é superior a de um paramagnete comum
(Figura 2.3)(Figuerola, Di Corato et al. 2010). O superparamagnetismo é uma propriedade
estritamente associada a materiais magnéticos nanoestruturados e ocorre quando a energia
térmica é suficientemente elevada para superar a energia magnética de estabilizacdo da
particula. A Figura 2.4 explica ainda como a coercividade das nanoparticulas varia quando os

seus tamanhos sdo reduzidos, até que o estado superparamagnético é atingido.

O OF constitui um bom material magnético, apresentando uma saturagdo magnética
(M) de 92 meu/g e 78 meu/g para a magnetite e maghemite (bulk), respetivamente. Estes
valores sdo menores para NPMs, o que se atribui a efeitos na superficie (defeitos e spin
canting). No entanto, com os recentes avangos no controlo da cristalinidade, algumas NPMs

tém exibido valores de Mg préximos dos apresentados pelo respectivo material “bulk”.
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2.3 — Sintese de nanoparticulas magnéticas

Na ultima década a sintese de nanoparticulas magnéticas tem vindo a desenvolver-se
intensivamente, ndo apenas pelo interesse cientifico fundamental mas também pelas suas
diversas aplicacdes tecnoldgicas: armazenamento magnético de dados, tintas magnéticas para
impressado a jato de tinta, biossensores, enderecamento dirigido de farmacos, terapia genética,
agentes de contraste para ressonancia magnética (RM), entre outras (Laurent, Forge et al.
2008). Controlar eficientemente os processos de sintese é fundamental de modo a obter

melhores materiais e melhores desempenhos.

2.3.1- Métodos de sintese

Varias vias sintéticas tém vindo a ser desenvolvidas para sintetizar nanoparticulas de
oxido de ferro (Lu, Salabas et al. 2007).

Os métodos fisicos, como decomposicdo de fase gasosa e litografia por feixe de eletrdes,
sdo procedimentos complexos que ndo permitem o controlo do tamanho de particulas a escala
nanomeétrica.

As vias quimicas para producdo de nanoparticulas, sdo mais simples, mais flexiveis e
possibilitam um controlo mais efetivo do tamanho, composi¢ao quimica e, por vezes, até a
forma das mesmas (Gupta and Gupta 2005). O principio central subjacente as sinteses
quimicas consiste no controlo da nucleagdo e crescimento dos produtos de reagdo. Tal pode
ser alcan¢ado realizando as reagdes em ambientes controlados ou controlando o processo de

reacdo mediante ligagdo de ligandos a superficie das NPMs (Figuerola, Di Corato et al. 2010).

2.3.1.1- Coprecipitacao

A técnica de coprecipitagdo constitui, muito provavelmente, a via quimica mais simples
e eficaz para obter nanoparticulas magnéticas (Laurent, Forge et al. 2008). Os OF podem ser
sintetizados por copreciptacdo de sais Fe*" e Fe** em solugdo aquosa, mediante adi¢do de uma
base. O tamanho, forma e composicdo das NPMs dependem dos sais usados (e.g. cloretos,
sulfatos, nitratos, percloratos, etc.), da proporcdo Fe** e Fe*, do pH e da forca i6nica do meio

(Hadjipanayis and Siegel 1994).
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Convencionalmente, a magnetite (Fe;0,) é preparada por adicdo de uma base (e.g.
amonia ou hidréxido de sédio) a uma mistura aquosa de sais de Fe®* e Fe** na razdo molar de
1:2 (Bee, Massart et al. 1995; Goya 2003; Cheng, Su et al. 2005). A magnetite surge como um
precipitado de cor preta. A reacdao quimica que ocorre pode ser descrita pela equacdo 2.1

(Kim, Zhang et al. 2001; Gupta and Gupta 2005):

Fe2* + Fe3* + 80H™ — Fe;0, + 4H,0 (2.1)

De acordo com a termodinamica desta reacdo, a precipitacdo completa da magnetite
devera ocorrer num intervalo de pH’s entre 9 e 14, em ambiente andxico (Jolivet, Chaneac et
al. 2004). Contudo, a magnetite ndo é muito estavel e é sensivel a oxida¢do. Assim, na
presenca de oxigénio, a magnetite é oxidada a maghemite (y-Fe203), de acordo com a
equacgao 2.2.

Fe;0, + 2H* — yFe,05 + Fe?* + H,0 (2.2)

A oxidagdo por contato com o ar ndo constitui a Unica via para transformar magnetite
em maghemite. A transferéncia de varios eletrGes ou iGes, dependendo do pH da suspensao,
também estdo envolvidos (Morales, Veintemillas-Verdaguer et al. 1999). Isto é, a oxidacdo de
i0es ferrosos estd sempre associada ao fluxo de catides ao longo da estrutura cristalina,
criando lacunas catidnicas que distinguem a maghemite da magnetite.

A principal desvantagem deste método tem que ver com a necessidade de controlar
cuidadosamente os valores de pH, tanto durante a sintese como durante a purificagdo.
Adicionalmente, devido a elevada relagéo area superficial/volume, as nanoparticulas em meio
liguido tendem a agregar para reduzir a sua energia superficial (Teja and Koh 2009). Advém
dai, que a produc¢do de nanoparticulas magnéticas por coprecipitagdo, com picos de dispersao
estreitos continua a ser um desafio cientifico. O controlo da distribuicio do tamanho é
limitado, uma vez que apenas fatores cinéticos estdo envolvidos no controlo do crescimento
do cristal. Por forma a controlar a cinética da reacdo, que estda fortemente associada a
velocidade de oxidacdo das espécies de ferro, a sintese deve ser realizada em ambiente livre
de oxigénio, devendo usar-se um gas inerte (e.g. azoto, argon, etc.). Isto permite, ndo sé
mitigar a oxidacdo como também reduzir o tamanho das nanoparticulas, comparativamente a
métodos na presenca de oxigénio (Gupta and Curtis 2004).

De modo evitar a oxidacdo e a agregacdao da magnetite, as nanoparticulas em suspensao

sdo estabilizadas pela adigdo de surfatantes anidnicos, detergentes ndo-idnicos (Song 2005),
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polieletrdlitos (Mikhaylova, Kim et al. 2004), proteinas (Xu, Zeng et al. 2006), ou polimeros
(Wei, Li et al. 2010).

No processo de coprecipitacdo estdo envolvidas duas fases. A primeira, curta nucleacao,
ocorre quando a concentracdo dos sais atinge uma supersaturacao critica. Posteriormente
ocorre o crescimento do nucleo, por difusdo dos solutos para a superficie dos cristais. Este
ultimo processo é controlado pelo transporte de massa e pelo equilibrio superficial de adi¢do e
remog¢ao de mondmeros individuais (dtomos, ides ou moléculas) (Schwertmann 1991). Desta
forma, a remoc¢dao de mondmeros (dissolugdo) aumenta com a diminuicdo do tamanho da
particula. Como tal, dentro de um conjunto de particulas com tamanhos ligeiramente
diferentes, as maiores particulas crescem a custa das menores. Este mecanismo é apelidado de
amadurecimento de Ostwald e é tido como a principal via para o crescimento de cristais

(Gupta and Gupta 2005).

Figura 2.5 - Esquema do mecanismo de crescimento de nanoparticulas: (a) crescimento de Ostwald; (b) agregagao.
Adaptado de (Zhang, Huang et al. 2010).

As duas fases, ja referidas, devem decorrer separadamente. Assim, a nucleagdo deve ser
evitada durante o periodo de crescimento. SO assim se podem obter monodispersdes de
nanoparticulas de oxidos de ferro (Tartaj, Morales et al. 2006). Além disso, para produzir uma
monodispersGes é necessario um controlo rigoroso na etapa de nucleacdo e proporcionar
condi¢cbes para um crescimento lento. Assim, o controlo do tamanho de NP monodispersas
tem de ser realizado durante a curtissima fase de nucleacdo, pois o nimero de NP é

determinado no final desta fase e ndo se altera durante o crescimento da particula. Mais uma
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vez, para esse efeito, a utilizacdo de aditivos organicos como agentes estabilizadores e/ou
redutores como o alcool polivinilico na presenga de surfatante com grupo carboxilico (e.g.
acido citrico e o acido oleico), surge como solucdo (Lee, Isobe et al. 1996). Embora o método
de coprecipitacdo seja bem conhecido, novos sistemas continuam a ser desenvolvidos Figura

2.6 (Frenz, El Harrak et al. 2008).

a)

b) -wr
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Figura 2.6 — Representacdo esquematica de um sistema microfluidico gota a gota para produgdo de nanoparticulas
magnéticas de Fe304 por coprecipitagdo de solugdes de Fe(ll) e Fe (Ill) em dleo: a) mddulo bipartido com QO para o
6leo e Qy para as duas fases aquosas; b) médulos de fusdo, onde as gotas emparelhadas coalescem mediante
aplicagdo de uma diferenga de potencial eléctrica U entre os dois eléctrodos (Frenz, El Harrak et al. 2008).

2.3.1.2-Decomposicao térmica

Nanoparticulas de OF monocristalinas, com elevada monodispersao, podem também ser
sintetizadas por decomposi¢do térmica de percursores em solventes organicos a temperaturas
de ebulicdo elevadas (entre 250 e 500 °C), contendo surfatantes estabilizadores. Os
precursores organometalicos podem ser acetilacetonatos metalicos (Fe acac)s;, cupferronatos
metadlicos (Fe Cup); (Geng, Liu et al. 2007), ou carbonilos (FeCO)s (Park, Lee et al. 2005). Os
surfatantes mais comuns sdo acidos gordos e a hexadecilamina. Este método pode também
produzir NPMs com tamanhos entre 3 - 60nm (Figura 2.7). Diversos trabalhos que aplicam esta
técnica tém sido reportados (Dumestre, Chaudret et al. 2004; Li, Sun et al. 2005; Cheng and
Sun 2010).
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Figura 2.7 — Imagem de TEM mostra nanoparticulas (16 nm) de éxido de ferro obtidas por decomposi¢do térmica
(Cheng and Sun 2010).

2.3.1.3- Reacao sol-gel

A sintese de NPMs é possivel pelo método sol-gel. Este método é geralmente descrito
como envolvendo a hidrélise e condensagdo de percursores moleculares em solugdo,

IM

originando uma “sol” particulas nanométricas. O solvente usado é geralmente agua, contudo,
os percursores podem ser também hidrolisados por um acido ou base. A continuagdo do
processo de hidrdlise e a polimerizagao inorganica originam uma rede tridimensional de éxidos
metalicos, denominada gel coloidal (Tavakoli, Sohrabi et al. 2007; Lam, Mammucari et al.
2008).

Particulas mais pequenas sdo obtidas com reacbes de hidrdlise mais lentas e mais
controladas (temperatura, concentracdo dos sais percursores, pH e agitacdo) (da Costa, De
Grave et al. 1994), (Cannas, Gatteschi et al. 1998), (Dai, Meiser et al. 2005), (Solinas, Piccaluga
etal. 2001) .

O método descrito comporta algumas vantagens, nomeadamente, a possibilidade de
produzir materiais amorfos com diversas formas/estruturas e monodispersdes. Além disso,
permite um controlo eficiente do tamanho e a possibilidade de adicionar moléculas que
mantém a estabilidade e as propriedades dentro da matriz sol-gel (Chanéac, Tronc et al. 1995;

Pinna 2009).
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2.3.1.4- Sintese hidrotermal

A sintese hidrotermal baseia-se na capacidade da d4gua, a elevadas pressdes e
temperaturas, hidrolisar e desidratar sais metdlicos e no facto de nestas condi¢des os éxidos
metalicos resultantes serem muito pouco sollveis em agua, gerando-se assim supersaturagao.
Estas reagdes desenvolvem-se num meio aquoso, em reactores ou autoclaves, onde a pressao
pode ser superior a 2000 psi e a temperatura superior a 200 °C (Nobuto, Sugita et al. 2004;
Tavakoli, Sohrabi et al. 2007).

Tém sido relatadas vdrias aplicacdes deste método na producdo de nanoparticulas
ultrafinas de 6xido de ferro (Chen and Xu 1998), (Hyeon, Lee et al. 2001), (Zhu, Yang et al.
2007), (Lian, Wang et al. 2004), (Wang, Zhuang et al. 2005).

Este método é ambientalmente inofensivo, uma vez que ndo requer nenhum solvente
organico ou pés-tratamentos. Contudo, a funcionalizacdo da superficie ndo pode ser realizada

in situ e requer um pds-processamento adicional para o efeito.

2.3.1.5- Sintese em microemulsao

Uma microemulsdo consiste numa dispersao isotrépica termodinamicamente estavel de
dois liquidos imisciveis, estabilizados por um surfatante (Pillai, Kumar et al. 1995). As
estruturas mais usadas na sintese de nanoparticulas sdo as micelas, tanto na forma inversa
(agua- em-éleo) como as normais (6leo-em-agua) (Israelachvili 1991) . Em ambos os casos a
fase dispersa consiste em gotas monodispersas num intervalo de 1 a 100 nm. Nas
microemulsdes agua em Odleo, quando um metal solivel é adicionado a fase aquosa da
microemulsdo, ele ird permanecer nas microgotas aquosas rodeadas por O6leo. Estas
microgotas irdo colidir, coalescer, e quebrar-se novamente (Figura 2.8) (Tavakoli, Sohrabi et al.
2007).

Por ajuste dos tamanhos dos nucleos micelares é possivel obter NPMs com diferentes
tamanhos: 10 a 100 nm (Munshi, De et al. 1997), 10 nm (Salazar-Alvarez and Tekniska
hogskolan i Stockholm. Institutionen for 2004), 10 a 80 nm (Zhi, Wang et al. 2006), 3,5 nm
(Vidal-Vidal, Rivas et al. 2006).
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Figura 2.8 - Esquema proposto por |. Capek para obteng¢do de nanoparticulas pelo método de microemulsdo (I
2004).

Em suma, varios progressos tém sido feitos no sentido de melhorar as sinteses de
monodispersées de NP. Os métodos desenvolvidos permitem, de forma diferenciada, controlar
tamanho, distribuicdo do tamanho, forma, estrutura cristalina, estrutura superficial e
propriedades magnéticas das mesmas. Dos métodos referidos, a sintese hidrotermal é o que
permite um maior controlo do processo. Actualmente, o maior desafio de todas as abordagens
quimicas assenta num eficiente controlo do processo de sintese das nanoestruturas.
Adicionalmente, os métodos empregues devem produzir grandes quantidades de NPMs e
estas devem ser estaveis em ambientes bioldgicos - in vitro e in vivo.

A escolha do método por coprecipitagdo para sintetizacdo de NPM fez-se, sobretudo,
pela simplicidade dos protocolos, por ndo requerer equipamentos e o baixo custo inerente ao

método, que ainda assim permite obter bons resultados e elevadas quantidades de NPMs.

2.4- Revestimento/Funcionalizacdo de nanoparticulas

O controlo das carateristicas quimicas da superficie das NPMs é fundamental, pois

permite uma aplicacdo consentdnea das mesmas. As NPMs “nuas” (sem modificagdes na
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superficie) tém tendéncia a agregar, resultado da elevada razdo adrea superficial/volume e das
interacGes dipolo-dipolo (Oh and Park 2011).

E devido as interacdes entre as superficies hidrofébicas, das NPMs “nuas”, que ocorre a
agregacao e se formam grandes aglomerados. Estes exibem maior atracdo dipolo-dipolo entre
si e comportam-se como ferromagnetes. Numa cascata de eventos, cada agregado fica mais
proximo dos agregados vizinhos, aumentando as magnetizacdes de ambos, que se tornam
ainda mais propensos a aglomerar e consequentemente precipitar (Gupta and Gupta 2005).

A superficie das NPMs deve ser modificada, ndo apenas com o intuito de prevenir a
agregacao entre elas, mas também para as dotar de solubilidade em 4gua, biocompatibilidade,
adsorc¢do ndo especifica a células e bioconjugacdo (Oh and Park 2011).

Varios métodos de revestimento tém sido desenvolvidos e podem ser divididos,
essencialmente, em trés categorias: troca de ligandos, adicdo de ligandos e revestimento

inorganico (Figura 2.9).

(A)

(B)

©

Figura 2.9 — Diferentes métodos de revestimento: (A) troca de ligandos (B) adigdo de ligandos (C) revestimento
inorganico. F representa um grupo quimico funcional que permite posterior conjugacgao.

E fundamental saber a aplicacdo que se pretende dar as NP para poder escolher o
revestimento de forma cuidadosa, permitindo obter os melhores desempenhos possiveis. Os
revestimentos de NPMs incluem uma grande diversidade de materiais, incluindo materiais
poliméricos e materiais inorgdnicos (Liz-Marzan and Kamat 2004). Os revestimentos

poliméricos podem ser de origem sintética ou natural.
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Grupos funcionais, incluindo carboxilatos como o &cido citrico (Campelj, Makovec et al.
2009), e fosfatos como a fosfonato (Tautzenberger, Kreja et al. 2011) ligam-se a superficie das
NPMs, funcionando como estabilizadores destas no meio. O 4cido citrico (AC) é adsorvido a
superficie das NPMs através de um ou dois dos seus grupos carboxilato, dependendo da
necessidade estereoquimica e da curvatura da superficie da NP. Deste modo, pelo menos um
grupo carboxilico fica exposto ao solvente, sendo responsavel pelo caracter hidrofilico e carga
negativa da superficie das NPMs.

Materiais inorganicos como silica (Boissiere, Allouche et al. 2007; Shimura and Ogawa
2007), ouro e gadolinio (lll) (Chen, Wolahan et al. 2011) sdo também muito aplicados como
revestimento de NPMs. Este tipo de revestimento ndo sé aumenta a estabilidade das NPMs
como também coadjuva na ligacdo de agentes ligando a superficie das NPMs.

Uma das vantagens da silica na superficie das NPMs é a presenca do silanol, que reage
facilmente com varios agentes de ligacdo para ligar, covalentemente, ligandos especificos (e.g.
grupos amina) as NPMs (Chen 2003).

Relativamente aos polimeros, aqueles que possuem mais do que um grupo capaz de se
ligar a superficie das particulas, podem aumentar a estabilidade coloidal das NPMs, o que
melhora as suas propriedades éticas, magnéticas e eletrdnicas (Nikodem, Dominik et al. 2009).

O polietileno glicol (PEG) é um polimero hidrofilico, soluvel em agua e biocompativel
que tem vindo a ser extensamente usado em aplicagdes biomédicas (Zhang, Kohler et al. 2002;
Wei, Li et al. 2010; Chen, Wolahan et al. 2011). Aquilo que notabiliza o PEG ¢é a sua capacidade
de prolongar o tempo em circulacdo sanguinea de particulas de éxido de ferro (Figura 2.10)

(Moghimi, Hunter et al. 2001; Pilloni, Nicolas et al. 2010).

Figura 2.10 - Esquema de uma NPM com superficie funcionalizada com polietileno glicol (PEG). Adaptado de (Pilloni,
Nicolas et al. 2010).

Um dos polimeros sintéticos mais usados no revestimento de NPMs é o dextrano
(Mornet, Portier et al. 2005; Hong, Feng et al. 2008). Tal deve-se, sobretudo, a sua

biocompatibilidade e tamanho favordvel das suas cadeias.
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O alcool polivinilico (PVA) é um polimero hidrofilico e biocompativel. O revestimento
feito com este material previne a aglomeragdo, originando monodispersGes de NPMs (Osada
and Gong 1998; Ng V and Adeyeye 2002).

Em relacdo a polimeros naturais, o quitosano é, provavelmente, aquele que actualmente
atrai mais interesse (Li, Zhou et al. 2010; Qu, Liu et al. 2010; Zhang, Zhu et al. 2010). Tal deve-
se, essencialmente, ao facto de ser um polimero alcalino, ndo tdxico, hidrofilico, biocompativel
e biodegradavel, propriedades bastante atrativas para aplicacdes biomédicas (Hee Kim, Sook
Lee et al. 2005). Outros polimeros naturais como o alginato (Boissiere, Allouche et al. 2007), a
albumina (Shamim, Hong et al. 2006), a goma-arabica (Chockalingam, Babu et al. 2010) e
gelatina (Gaihre, Hee Lee et al. 2011), entre outros, sdo também usados no revestimento de

NPMs.

2.5- Aplicagbes das nanoparticulas magnéticas
2.5.1- Ressonancia magnetica por imagem

A ressonancia magnética por imagem (RMI), é um método ndo invasivo de imagiologia,
muito utilizado na medicina clinica e é possivel devido ao relaxamento dos protdes nos
tecidos. Depois da acumulagdo nos tecidos, as NPMs de oxido de ferro aumentam o
relaxamento dos protdes de tecidos especificos relativamente a tecidos periféricos, servindo
assim como agentes de contraste. Este tipo de aplicagdo requer que as NPMs possuam
algumas carateristicas, nomeadamente o elevado tempo de meia vida na circulagao sanguinea,
superficie hidrofilica e tamanhos reduzidos (passarem despercebidas ao sistema imunoldgico).
Varios trabalhos tém vindo a ser desenvolvidos no sentido de que a interagdo com proteinas
do plasma sanguineo (opsoninas) e consequente eliminagdo de circulagdo ocorra mais tarde
(Horak, Babic et al. 2007; Shultz, Calvin et al. 2007; Babic, Horak et al. 2009; Taboada, Solanas
et al. 2009; Chen, Wolahan et al. 2011).

2.5.2- Enderecamento de farmacos

Uma outra possivel e prometedora aplicacdo das NPM é o enderecamento de farmacos
(Figura 2.11), onde estes sdo seletivamente direcionados (sem “atingir” tecidos saudaveis) até
a um local especifico do corpo — tecido alvo — e posteriormente libertados. Tal como em

imagiologia, também para esta aplicacdo alguns fatores devem ser tidos em conta: tamanho,
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capacidade de carga (para incorporar o farmaco), estabilidade para prolongado tempo em
circulagio na corrente sanguinea, libertacdo controlada do agente terapéutico,
biodegradabilidade, ndo-toxicidade e possibilidade de bioconjugar com marcador alvo
(Pratsinis and Vemury 1996; Oh 2010).

Diversos tamanhos, estruturas, revestimentos biocompativeis (e.g. PEG, PEIl, quitosano)
e farmacos (e.g. doxorrubicina) tém vindo a ser testados nesta area de aplicacdo (Storm,
Belliot et al. 1995; Alexiou, Arnold et al. 2000; Zhang, Kohler et al. 2002; Panyam and
Labhasetwar 2003; Gupta and Kompella 2006; Gaihre, Khil et al. 2009; Rahimi, Wadajkar et al.
2010).

Célula endotelial
I I A Ly Nanoparticuia
Hemacia

.

Célula
/_ saudavel
\U) i

Célula

‘ ; i cancerigena

Nucleo
Mitocondria
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Figura 2.11 — llustracdo de enderegamento activo com NPMs, através de vasos sanguineos permissivos, para tecidos
especificos. (A) Internalizagdo das nanoparticulas ocorre por endocitose mediada por receptor formando-se o
endossoma (vesicula que digere material). (B) A acidificagdo e inchamento do endossoma desembocam no
rebentamento do mesmo (C), permitindo a libertagdo das nanoparticulas e do farmaco. Adaptado de (Sun, Lee et al.
2008).

2.5.3 — Hipertermia

As NPMs podem ser “guiadas” por um campo magnético externo até tecidos especificos
e, dependendo da formulagdo utilizada, produzir calor quando submetidas a um campo

magnético alternado. Este principio pode ser aplicado no tratamento de tumores por
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hipertermia, onde o aquecimento até = 43 °C, durante cerca de 30 min, pode conduzir a morte
localizada, por apoptose (“rebentamento”), de células cancerigenas (menos resistentes ao
aquecimento) e/ou impedir o desenvolvimento do tumor. A selectividade pode também ser
obtida pela utilizacdo de anticorpos especificos para antigenes especificos das células
tumorais. A hipertermia ja tem sido utilizada em conjunto com outras terapias (lto, Matsuoka
et al. 2003). Entretanto, diversos estudos, in vitro e in vivo, continuam a ser realizados neste

ambito (Takamatsu, Matsui et al. 2008; Chen, Chiang et al. 2010; Qu, Liu et al. 2010).

2.5.4 — Separacdo ambiental

Diversas técnicas, envolvendo nanoparticulas magnéticas tém vindo a ser propostas e
testadas experimentalmente para separacdo ambiental. Neste processo sdo geralmente
utilizadas NPMs de OF (ou compdsitos de OF e outros materiais) que sdo usados como agentes
marcadores através do revestimento com um adsorvente para solutos alvo, tais como
radionuclideos (Buchholz, Nunez et al. 1996), iGes de metais pesados (Huang and Chen 2009;
Shen, Tang et al. 2009; Girginova, Daniel-da-Silva et al. 2010), ou corantes organicos sollveis
em agua (Kaminski and Nufiez 1999). Outras técnicas utilizam esferas magnéticas porosas
(Carja, Nakamura et al. 2005), também estas capazes de remover iGes metalicos da agua;
alternativamente, usando particulas magnéticas carregadas que agregam com bactérias e

sélidos suspensos, é possivel depurar aguas residuais (Afkhami and Norooz-Asl 2009).

2.5.5 — Magnetofecao

A Magnetofecdo (MF) é um método através do qual nanoparticulas associadas a ADN
sdo transfetadas para o interior de células por acdo de um campo magnético externo. Para o
efeito, as NPMs magnéticas devem ser revestidas com o policatido polietilenoimina (PEI). Este
complexo liga-se facilmente ao ADN carregado negativamente, uma vez que as NPMs
magnéticas apresentam carga positiva conferida pela PEI.

Esta técnica atinge elevados niveis de transfecdo, uma vez que as NPMs ndo dependem
de recetores ou outras estruturas membranares para efetivarem a transfe¢do. Deste modo, é
possivel transfetar células que normalmente s3o ndo-permissivas — que ndo estdo
naturalmente aptas a receber material genético (Plank, Scherer et al. 2003). Investigadores

tém aplicado, cada vez mais, a MF para aumentar a transferéncia de genes para células sem
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gue as nanoparticulas tenham um efeito citotoxico. (Scherrer 2002; Krotz, Sohn et al. 2003;

Schillinger, Brill et al. 2005).
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3.1- Material

O FeS0,-7H,0 (CAS 7782-63-0), FeCl;-6H,0 (CAS 10025-77-1), a solugdo concentrada de
amoénia 28% (NH,OH, CAS 1336-21-6), o acido citrico (CA, CgHsO; CAS 5949-29-1),
tetraetilortosilicato (TEOS, CgH,00,Si, CAS 78-10-4), o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB,
CH5(CH,)15N(Br)(CHs)3, CAS 57-09-0) e o NiCl,-6H,0 (CAS 7791-20-0) foram comercialmente

adquiridos a Sigma-Aldrich®.

3.2- Sintese de nanoparticulas magnéticas de 6xido de
ferro

A sintese das nanoparticulas magnéticas foi realizada de acordo com o método aplicado
por Benelmekki et al.(Benelmekki, Caparros et al. 2011). As NPMs foram preparadas pelo
método de coprecipitacdo, a partir de uma mistura de FeSO, (FeSO,-7H,0) e FeCl; (FeCl;-6H,0).
A amodnia (NH,OH) foi usada como agente de precipitagdo. Assim, FeSO, (0.67 M, 9.3 g em 50
mL) e FeCl; (1.27M, 10.8 g em 50 mL) foram misturados e aquecidos até 80°C. Para promover a
precipitacdo dos 6xidos de ferro, o valor de pH foi elevado e mantido em pH=10 durante 30
min. A solugdo foi sujeita a agitacdo e mantida a temperatura constante durante todo o
processo de sintese. Apds 30 min, as nanoparticulas foram separadas magneticamente e
lavadas, vdrias vezes, com agua ultra pura (UP). Posteriormente, o valor de pH foi elevado para
10.5-11. O material sdlido obtido foi depois seco em estufa a vacuo a 60 °C por 24 h. A
filtracdo, controlo e separacdo das nanoparticulas foi realizada através do Horizontal Low

Gradient Magnetic Field (HLGMF) da Sepmag Technologies ™.

3.2.1 — Estabilizacéo da superficie das nanoparticulas com acido citrico

Numa segunda fase do processo - e na sequéncia da sintese das NPMs de OF - o AC é
utilizado para estabilizar as NPMs, de acordo com o método proposto por Campelj et
al.(Campelj, Makovec et al. 2008). Deste modo, aproximadamente 2 g de NPMs foram
adicionadas a uma solugdo aquosa de AC 2% (0,2 mg/mL). O valor de pH da mistura foi

ajustado para pH=5 e foi depois elevado até pH=10, usando amdnia concentrada (28 %). Para
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gue ocorra a adsorcdo do AC, a mistura foi mantida a 80 °C, sob agitacdo, por um periodo de
60 minutos. Posteriormente, a suspensao obtida foi lavada com dgua UP e magneticamente

separada, varias vezes, com intuito de remover o excesso de CA.

3.2.2 — Efeito da concentracao de sais de ferro no meio

Neste estudo foram realizados quatro sinteses para obter quatro tipos de nanoparticulas
(Fel0, Fell, Fel2 e Fel3). A diferencga entre cada uma delas foi a quantidade de sais de ferro
usados (Tabela 3.1). Todos os restantes procedimentos, inclusive a adicdo AC para estabilizar

as NPs, foram igualmente aplicados.

Tabela 3.1 - Peso dos sais de ferro e das NPMs obtidas em cada sintese.

Peso (g)
Amostra
FeCl; FeS0O,.7H,0
Fe 10 10,8 9,3
Fe 11 (C) 2,7 1,4
Fe 12 (2C) 5,4 2,8
Fe 13 (3C) 8,1 4,2

3.2.3 — Efeito da concentracéo de AC nas nanoparticulas

Este estudo consistiu na aplicagdo de trés concentragdes diferentes de AC num dos
métodos anteriormente descritos. O objectivo foi estudar que efeitos teriam estas variagbes
no tamanho das NPs. Assim, foram sintetizadas NPs usando as massas de sal utilizadas em

Fel3 e trés proporgdes diferentes de NPs:AC foram testadas (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Amostras com pesos de NPMs e de AC e respectiva proporgdo.

Amostra Peso NPs/ Peso AC (g) NPs:AC
CA-1 3,72,0 4:2,.2
CA-2 4,2/1,4 4:1,3
CA-3 4,1/ 4,0 1:1
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3.3 — Producéo de esferas magnéticas de silica para
remocao de niquel em solucdo aquosa

Depois de efectuadas diversas sinteses (acima referidas) e obtidas varias nanoparticulas,
estas foram caraterizadas. As NPs que mais se adequavam a aplicacdo desejada (FelO e Fell),
voltaram a ser produzidas, revestidas com silica e aplicadas na remog3o de niquel (Ni**) em

solucdo aquosa.

3.3.1 — Revestimento das nanoparticulas magnéticas com silica

As particulas de silica com NPMs foram produzidas pelo método de Stober et al. (Stober,
Fink et al. 1968) . Por este método (Figura 3.1), 14 mL de solucdo aquosa de brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) 0.8% wt% e 4.5 mL de amdnia foram adicionados a 60 mL de etanol
contendo 15 mg de NPMs a 25 °C. Esta concentracdo de CTAB corresponde a 3,875 vezes a
concentracdo micelar critica (CMC) para este composto (Modaressi, Sifaoui et al. 2007).
Subsequentemente, a suspensdo foi sonicada (35 KHz) durante 5 min e o tetraetilortosilicato
(TEOS) foi lentamente adicionado a solugdo, que foi mantida por mais 3 horas em vibracdo
ultra-soénica. A finalizar esta etapa, a solugdo foi agitada durante 21 h.

A partir daqui, dois procedimentos diferentes foram adotados: i) A amostra P1 foi obtida
por secagem e ressuspensdo da mistura em 10 mL de agua destilada, que foram transferidos
para autoclave de ago inoxidavel revestido com Teflon a 120 °C durante 48 h, obtendo-se a
amostra P1. Em seguida, depois do autoclave arrefecer até temperatura ambiente, o
precipitado foi separado, com auxilio do separador da SEPMAG, e lavado com etanol. ii) A
amostra P2 foi obtida por calcinagdo das amostras a 400 °C por 8h, seguido de tratamento

hidrotermal.
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Figura 3.1 - Representagdo esquematica para a sintese de NPMs revestidas com silica.

3.3.2 — Remocéo de ides de niquel em solucéo aquosa

Por forma a assegurar as condi¢Ges experimentais que potenciem a remogado de Ni** da
agua, o potencial { das nanoparticulas de silica (porosas e ndo porosas) foi estudado. Neste
estudo o pH foi ajustado a diferentes valores, entre 3 e 11, com &cido cloridrico ou amdnia,
mantendo a mesma concentracdo idnica em todas as suspensdes. Foi medido o potencial T a
diferentes pH e tragado o respectivo grafico, obtendo-se ai o valor de pH ao qual as NPMs s3o
mais estdveis em solugao.

Para remocdo de ides Ni** em solugdo aquosa, 20 mg de NPMs foram colocadas em
contato com 15 ml de solugao aquosa de cloreto de niquel com uma concentragdo de 100
mg/L. O pH inicial foi ajustado a 9 com NH;3 0,1 M. O ensaio de absor¢do foi realizado com
agitacdo constante de 150 rpm a temperatura ambiente. Foram preparadas cinco suspensoes,
sujeitas as mesmas condi¢Oes, e cada uma delas esteve em agitacdo durante periodos de
tempo diferentes. Terminado o processo de agitacdo, as NPMs foram separadas
magneticamente da solucdo e esta foi filtrada com um filtro de poro 0,200 um — evitar
colmatagdo do espetrémetro de absorcdo atémica. A concentragdo final de ides Ni**, em cada
intervalo de tempo, foi determinada pelo método de espetroscopia de absor¢do atdmica de
chama.

A concentracdo de iGes Ni** foi determinada pelo método de calibracdo, usando
solugBes padrdo entre 0,3 e 10 ppm. Estas solu¢cdes foram preparadas a partir de uma solugao
stock preparada dissolvendo 100 mg de Ni (99,9%; Merck) em acido nitrico concentrado a
quente, sendo o volume final, de 1 L, perfeito com agua UP. As rectas de calibragdo mostram

boa correlacdo (Figura 3.2 e Figura 3.3).
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Figura 3.2 - Curva de calibragdo obtida antes dos ensaios com as particulas magnéticas de silica P1.
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Figura 3.3 - Curva de calibragdo obtida antes dos ensaios com as particulas magnéticas de silica P2.

3.4 — Técnicas de caraterizacdo das nanoparticulas

As propriedades Unicas e os melhores desempenhos dos nanomateriais sdo
determinados pelos seus tamanhos, estruturas superficiais e interagGes interparticulas. O

papel do tamanho das nanoparticulas é comparavel, em alguns casos, a composi¢do quimica
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das particulas, acrescentando um novo parametro flexivel para a concepgao e controlo do seu
comportamento. Para compreender completamente o impacto dos nanomateriais na
nanotecnologia e responder a questdao de porque serdao os nanomateriais tdo particulares é
fundamental conhecer as técnicas que os permitem caraterizar — conhecendo também o
principio inerente a cada uma das técnicas implementadas (Niederberger and Pinna 2009).
Assim, a caraterizacdo das nanoparticulas ¢ indispensavel para compreender o
comportamento e as propriedades destes materiais, promovendo a aplicacdo das
nanoparticulas e a concepc¢do de novos sistemas nanofasicos com melhores desempenhos.
Neste trabalho foram aplicadas algumas técnicas, com objetivo de caraterizar o

tamanho, a forma, a superficie e a polidispercdao das NPMSs:

e Microscopia Eletrdnica de Transmissao (TEM)

e Microscopia Eletrdnica de Varrimento (SEM)

eDifracdo de Raios-X (DRX)

e Espetroscopia de Infravermelhos por transformada de Fourier (FTIR)
eDispersdo Dinamica de Luz (DLS)

e Potencial Zeta ()

Com o objectivo de aferir a eficiéncia de remog3o de iGes de niquel (Ni**) em solugdo

aquosa, foi realizada espetroscopia de absor¢do atomica de chama (EAA).

3.4.1 — Microscopia eletronica de transmissao

O principio do microscépio eletrénico de transmissdo (TEM) é andlogo ao de um
microscopio de transmissdo 6ptica, sé que ao invés de luz visivel é usado um feixe de eletrbes
(Niederberger and Pinna 2009). Este feixe é direcionado para a amostra através das lentes do
condensador. Os eletrées defletidos e ndo defletidos pela amostra sdo focados pela lente
objetiva, dando origem a uma imagem intermédia. Esta é ampliada pela lente magnética do
projector. A imagem é observada devido a uma placa de metal revestida com uma fina camada
de po fosforescente - constituindo o detetor. Quando a essa camada é bombardeada por

eletrGes, emite na regido do visivel (Figura 3.4).
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Figura 3.4 - Representa¢do esquematica do percurso dos eletroes (amarelo) através dos principais componentes de
um TEM. Adaptado de (Kenkel 2003).

O tamanho do nucleo das NPMs pode ser determinado por imagens de TEM. Esta
técnica permite obter o tamanho total do nlcleo, ou seja, a parte cristalina e a parte amorfa
(Ascencio, Gutiérrez-Wing et al. 1998). Sao ainda fornecidos detalhes relativos a distribuicdo
dos tamanhos e forma. Contudo, esta técnica requer anadlise por tratamento de imagens e tal
tem de ser efectuado em um numero particulas estatisticamente valido (Wang 2000). Além
disso, a preparacdo da amostra pode induzir agregacdo das particulas, o que vai adulterar os

tamanhos e distribuicdo na solugao.

O microscopio eletrénico utilizado foi um LEO 906E, a uma voltagem de 100 KeV. As
amostras foram preparadas por deposicdo de uma gota de solugao de particulas numa grelha

de cobre e revestidas com carbono, deixando secar.

3.4.2 - Microscopia eletronica de varrimento

Com intuito de analisar a morfologia das amostras foi utilizada a técnica de microscopia
eletréonica de varrimento (SEM). Nesta técnica, a amostra é irradiada por um feixe fino de
eletrdes e desta interagdo ira resultar a emissdo de uma série de radiagGes, tais como: eletroes
secunddrios, eletrdes retrodifundidos, raios-X carateristicos, eletrées de Auger, etc. Quando
estas radiacGes sdo devidamente captadas, permitem obter informacGes inerentes a amostra,
nomeadamente topografia da superficie, a composi¢do e a estrutura cristalina.

Os eletrGes secundarios sdo resultado da transferéncia de energia entre eletrGes
bombardeados e eletrdes das camadas externas. O eletrdao do atomo vai sair deste com uma
energia relativamente mais baixa, aproximadamente 50 eV. Estes eletrdes sdo provenientes de

uma interagdo ineldstica. Esta interacdo ocorre a superficie e a sua intensidade é bastante
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influenciada pela topografia da amostra, o que faz com que estes eletrGes sejam muito
importantes para a caraterizacdo da topografia/morfologia desta (Bandyopadhyay 2007).

A estrutura de um SEM carateriza-se pela coluna dptico-eletrénica (canhdo de eletrbes e
sistema de reducdo do feixe de eletrdes), por uma unidade de varrimento, por uma camara de
vacuo (onde se localiza o suporte para amostras), por um sistema de detetores e por um
sistema de visualizagdo de imagem (Figura 3.5).

O feixe é produzido no canhdo de eletrdes e o seu diametro é reduzido ao longo da
passagem por diversas lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe de eletrées

focado com um pequeno diametro numa determinada regido da amostra.
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Figura 3.5 - Representacdo esquematica dos componentes principais de um SEM (Smith 1998).

As amostras foram analisadas por SEM num microscépio eletrénico JSM-6300 (JEOL)
com uma voltagem de 5 KeV. Uma gota de amostra foi colocada na grelha de cobre e depois

depositado um fino revestimento de ouro.

3.4.3 — Difracao de raios-X

Por difragdo de raios-X (DRX) pode-se obter a estrutura cristalina das nanoparticulas. A
interacdo entre os raios-X e a amostra podera originar processos de dispersdo elastica, ou seja,

os valores de comprimento de onda dos fotes e a energia dos mesmos mantém-se constante,
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tal como o sistema de dispersdao. Simultaneamente, os raios-X dispersos permanecem
coerentes. Apenas a direcdo de propagacdo é alterada (Kumar, Hormes et al. 2005). A Figura

3.6 representa a difragcdo dos raios-X numa rede cristalina.

N N —
" P = " "
i | /l I:.:'_-_:JI I:;l "JI I:; -/r Ix -/I
dm -
1 P e = =
| ) 4 | | |
I\ I:‘-.__./ f:'/ fx__./ I:-.__./

Figura 3.6 - Difracdo de raios-X, com angulo de Bragg, numa rede cristalina. Adaptado de (Kumar, Hormes et al.
2005).

A difracGo dos raios-X no cristal é descrita através da lei de Bragg (Kenkel 2003),

equacgao 3.1.

nA = ZdhleineB (31)

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, dy representa a distancia
interplanar e 6z 0 angulo de Bragg (C.C 2004). De modo a obter um sinal forte (pico) com um
angulo de Bragg 6, medido relativamente a um dado plano, as difracbes que ocorrem nos
planos vizinhos (na rede cristalina) devem ser em fase — interferéncia construtiva.

Todos os materiais cristalinos apresentam um padrdo de difra¢Go (raios-X difratados
pelos planos hkl - indices de Miller), deste modo é possivel identificar a fase do material. Os
materiais identificados passam a fazer parte de bases de dados e a identificagdo do material
faz-se por comparacdo dos espetros experimentais com os espetros padrdo (da base de
dados), tendo em conta carateristicas dos espetros como: posicées dos picos, suas
intensidades relativas e os respetivos planos hkl.

Num espetro de difra¢do, a intensidade pode ser usada para quantificar a proporg¢ado de
um dado material numa mistura, por comparag¢do das intensidades dos picos experimentais
com as intensidades dos picos padrdo (Laurent, Forge et al. 2008). O tamanho do cristal pode
também ser calculado pelo espetro de DRX usando a equagdo de Scherrer (Liveri 2006)(eq.

3.2):

kA
- B cos6

(3.2)
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Onde d representa o tamanho médio do cristal, A o valor do comprimento de onda dos
raios-X incidentes, 8 a largura maxima a meia altura do pico do espetro, 6 o angulo de difracdo
e K uma constante, dependente da morfologia da particula, que varia entre 0,9 e 1 (Pinna

2009).

As particulas secas obtidas foram caraterizadas por difracdo de raios-X com um
difratémetro PW 1710 da Philips e radiagdo Cu Ka (40 kV e 30 mA) com comprimento de onda

de 1.5405600 A, sendo os respectivos espetros obtidos no software PC-APD, Diffraction.

3.4.4 - Espetroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier

E sabido que as ligagdes moleculares vibram a diversas frequéncias, dependendo dos
elementos e dos tipos de ligagbes que os unem. Para uma dada ligacdo, existem diversas
frequéncias especificas de vibracdo. De acordo com a mecanica quantica, estas frequéncias
correspondem ao estado fundamental (menores frequéncias) e diversos estados excitados
(frequéncias elevadas). Uma forma de causar um aumento da frequéncia de vibracdo
molecular é por excita¢do da ligagdo, fazendo com que esta absorva energia da luz. Para
qualquer transi¢cdo entre dois estados, a energia da luz (determinada pelo comprimento de
onda) tem que igualar a diferenca de energia entre os dois estados (eqg. 3.3) — comummente

estado fundamental (EQ) e primeiro estado excitado (E1) (Allinger and Cava 1980).

E‘l_E‘O:E

; (33)

h — constante de plank
c- velocidade da luz
| — comprimento de onda da luz

A energia correspondente a estas transi¢cdes, entre estados moleculares vibracionais, é
geralmente de 1 a 10 Kcal/mol, correspondendo a zona dos infravermelhos (IV) do espetro
eletromagnético molécula (Kealey and Haines 2002). Assim, por comparagdo entre os valores
de energia da radiagdo infravermelha absorvida e os valores carateristicos de cada molécula,

podemos identificar as moléculas presentes nas amostras, ou seja, a interpretacdao de um
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espetro de absorcdo baseia-se na associacdo da absorcdo de energia a presenca de
determinados grupos estruturais na amostra.

Para preparar as pastilhas para andlise por FTIR, as NPMs (0,1% a 2,0%) foram
adicionadas a KBr, bem seco, sendo a mistura prensada — Prensa Manfredi OL57 — para se
obterem as pastilhas. As medicdes de FTIR foram realizadas a temperatura ambiente num
dispositivo FTLA 2000- série 100 da ABB no modo ATR (attenuated total reflectance) com uma
largura de banda entre 4000 e 650/500 cm™. A resolu¢do foi de 4 cm™ e 32 varrimentos. O

espetro foi obtido com o software Bomem - GRAMS/LT (v 7.0) - Thermo Galatic.

3.4.5 — Disperséo dinamica de luz

A dispersdo dindmica de luz (também conhecida por PCS — Photon Correlation
Spectroscopy) mede a flutuacdo da intensidade da luz dispersa causada pelo movimento das
particulas (movimento Browniano) para obter a distribuicdo do didmetro hidrodinamico das

mesmas (Figura 3.7) (Mehnert and Mader 2001).

Laser
\/\/’\/\/W\/\/
[ ]

Parte da luz néo é difractada

Intensidade
(COQA| media

P’

Detetor

Figura 3.7 - Esquema de funcionamento da DLS. A luz dispersa é desviada para um detetor sendo obtidas
intensidades médias que serdo convertidas em tamanhos.

Uma carateristica importante do movimento Browniano, para a DLS, é o fato de
particulas pequenas se moverem rapidamente enquanto as maiores se movimentam
lentamente (Xu 2008). A relagdo entre o tamanho da particula e a velocidade a que esta se

move é definida na equagdo de Stokes-Einstein (Liveri 2006) (eq. 3.4).
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KgT

= iR (3.4)

Kg : constante de Boltzman
T : temperatura absoluta

n : viscosidade do solvente
R : raio da particula

A analise por DLS fornece o valor médio do raio hidrodindmico (Z-average) da particula,
e foi realizada com o Zetasizer NANO ZS-ZEN3600 da Malvern (Malvern Instruments Limited,
UK), usando um laser He-Ne (comprimento de onda de 633 nm) e um angulo de detec¢do de
173° (backscatter detection). A dispersdo de NPMs foi diluida - de modo a evitar concentracdes
elevadas que resultariam em dispersdo multipla da luz — e filtrada (poro 22 um). Em seguida foi
analisada numa cuvette de poliestireno com um tempo de estabilizagdo de 4 minutos (minimo)
a 25 °C. Para cada amostra foram realizadas, pelo menos, 6 medicGes (recomendado pelo
fabricante). O software usado para obtencdo dos dados foi o Zetazizer 6.20, da Malvern

Instruments Ltd.

3.4.6 — Potencial Zeta

No caso de NPMs em meio liquido, ndo existe ainda nenhuma técnica totalmente eficaz
para determinar a carga superficial das NPMs. O que se faz geralmente é determinar o
potencial eléctrico de uma zona periférica a superficie da particula (Diffuse layer). Esta zona,
relacionada com o movimento de particulas em liquido, é apelidada de zona de deslizamento

(Slipping plane). A Figura 3.8. ilustra a disposi¢do das camadas referidas.

38



| Produgio e caraterizagdo de nanoparticulas magnéticas para aplicagdo biotecnoldgica |

o 'O

E Slippi |
I ipping plane
1
1
<=—§-—!——‘ Particle with negative

surface charge

(®

()

Stern layer
-100

Diffuse layer

Pl EE LT

Surface potential

‘l§—L——— Stem potential
N |
N\, '
j———Zeta potential

\

1

/

1—

mV

N
1 “~
1 S~

1 e ——

T

Distance from particle surface

Figura 3.8 - Esquema representativo das diferentes camadas associadas a uma particula em suspensdo.

O potencial medido no slipping plane corresponde ao potencial {, um parametro
fundamental para nanoparticulas em suspensdo (Xu 2008). Como tal, € uma técnica muito
usada em estudos de estabilidade e adsorcdo (Delgado, Gonzalez-Caballero et al. 2007). Na
pratica, é o potencial { que determina a estabilidade dos sistemas coloidais. Geralmente,
particulas com potencial { superior a |30| mV sdo consideradas cineticamente estaveis — ndo
agregam devido a maiores interagdes repulsivas entre si (Gonsalves 2008).

A determinacdo do potencial T foi realizada por Electrophoretic Light Scattering (ELS). A
mobilidade eletroforética (Ug) é obtida através de uma eletroforese - onde um campo eléctrico
é aplicado a um eletrdlito - e medicdo da velocidade das particulas por Laser Doppler
Velocimetry (LDV). O potencial zeta é depois obtido através da equacdo de Henry (Delgado,

Gonzélez-Caballero et al. 2007) (eq.3.5).

2e0f (kg
Uy :—E‘Sff] ) (3.5)

{ : potencial zeta

UE: mobilidade eletroforética

€ : constante dieléctrica

n : viscosidade

f(ka) : fungdo de Henry (1.5 para a aproximagdo de Smoluchowski)

O potencial T foi determinado com o Zetasizer, NANO ZS -ZEN3600 da Malvern (Malvern

Instruments Limited, UK) usando um laser He-Ne (comprimento de onda de 633 nm) e um
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angulo de deteccdo de 173 ° (backscatter detection). A dispersdo de NPMs foi analisada numa
cuvette produzida pela Malvern — folded capillary cell - e para cada amostra foram realizadas
10 medic¢Oes. O software usado para obtencdo dos dados foi o Zetazizer 6.20, da Malvern

Instruments Ltd.

3.4.7 — Magnetoforese

Para determinar os tempos éptimos de separagdo magnética, foi utilizado um sistema
de magnetoforese acoplado a retroiluminacdo e sensor éptico (De Las Cuevas, Faraudo et al.
2008; Andreu, Camacho et al. 2011; Benelmekki, Caparros et al. 2011). A estimativa do tempo
de separacdo das nanoparticulas pode ser obtida apds aplicacdo de um campo magnético, pois
a forca magnética exercida sobre as nanoesferas (eq. 3.6) é equilibrada pela forga de atrito
viscoso (d-drag) (eq. 3.7), obtendo-se assim a velocidade magnetoforética (eq. 3.8)(De Las

Cuevas, Faraudo et al. 2008; Suwa and Watarai 2011).
_ 4 3
E, = 3 nR> M.V B, (3.6)

M — magnetizacdo da particula por unidade de volume
B, — campo magnético criado

Fy; = —6mnv (3.7)
n — Coeficiente de viscosidade (10-3 Pa para a agua)

2R?

O dispositivo empregue nos ensaios de magnetoforese foi o sistema SEPMAG LAB 1x25
mL 2042. Este dispositivo consiste numa cavidade cilindrica que possui um elevado campo
magnético permanente com um gradiente horizontal permanente direcionado as paredes da
estrutura cilindrica (Figura 3.9). Este ensaio foi realizado com campo magnético de baixo
gradiente (Low Gradient Magnetic Field — LGMF) (<100 T/m), dispondo um recipiente de 1,5

cm de raio, contendo 25 mL de solucdo na cavidade cilindrica descrita.
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SEPMAG

a)

Figura 3.9 — a) Esquema do comportamento de particulas magnéticas durante a separagdo de campo magnético
de baixo gradiente de um SEPMAG. Assume-se que as particulas formam agregados elongados, com os campos
magnéticos direcionados para o campo magnético. A forca magnética (Fm) direciona-se para o gradiente
magnético e é contrabalangada pelo atrito viscoso (Fd). Adaptado de (De Las Cuevas, Faraudo et al. 2008). b)
Foto obtida durante utilizagdo do separador magnético.

A solugdo, inicialmente turva, torna-se progressivamente transparente a medida que as
particulas se vao acumulando nas paredes do recipiente. As medi¢gdes da opacidade foram

realizadas com uma fonte de luz externa SEPMAG CBL Q 250 mL.
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Figura 3.10 - llustragdo do método utilizado na medi¢do da opacidade da dispersdo, durante o processo de
magnetoforese. A luz incide em cima da dispersdo e atinge o fotodetetor (situado no fundo) apds dispersdo pela
amostra. a) Inicialmente, as particulas estdo distribuidas uniformemente e a opacidade da amostra é elevada. b)
Depois de algum tempo, as particulas movem-se em direcdo as paredes do cilindro, originando um circulo
transparente (“limpo”), reduzindo a opacidade da amostra. Adaptado de (De Las Cuevas, Faraudo et al. 2008)
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3.5 — Espetroscopia de absor¢do atdbmica

A concentragdo de ides Ni**, em solugdo aquosa, foi determinada por espetroscopia de
absorc¢do atémica (EAA) de chama.

Quando solucdes de ides metdlicos sdo expostas a chama, varios processos em cascata
ocorrem rapidamente. Primeiro, o solvente evapora deixando para trds os elementos que
compdem a sua estrutura inicial. Em seguida, o composto (sal) dissocia-se em atomos — ides
metdlicos sdao transformados em atomos. Posteriormente, se os dtomos sdo facilmente
excitados (apenas 0,1 %) pela energia térmica da chama, ird ocorrer um processo de
ressonancia, no qual os dtomos alternam entre o estado excitado e o estado fundamental.
Quando os atomos “caem” para o estado fundamental (processo natural), um espetro de
emissdo é obtido. Os comprimentos de onda emitidos estdo na regido do visivel do espetro e a
chama apresenta a cor carateristica do elemento a analisar. Trata-se de uma cor carateristica
pois cada elemento possui uma energia de transicdo especifica que corresponde a uma zona,

também especifica, do espetro (Kenkel 2003).

N A

Excited State Atoms E
Light Emission
. ﬂ'ﬂ . ...-ir""" LﬂSource
Excitation + De-excitation =
(Resonance)

Free Ground State Atoms Measured

Atomization

Tonic Formula Units

Flame

Solvent Evaporation

Figura 3.11 - llustragdo do processo que ocorre quando uma solugdo de ides metdlicos é introduzida na chama de
um espectrometro de absor¢do atémica. Adaptado de (Kenkel 2003).

Os atomos ndo excitados pela chama (99.9%) ficam disponiveis para serem excitados

por um feixe de luz (Figura 3.11). Para isso, uma fonte de luz é usada e o feixe é direcionado
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para a chama. Este ensaio estd de acordo com a lei de Beer (eq. 3.9) (Kenkel 2003), sendo a
largura da chama correspondente ao /.

A= €lc (3.9)

A: absorvancia

€: absorbtividade molar da substancia

I: distancia que a luz atravessa

c: concentragdo de substancia absorvente no meio

A lei de Beer mostra a relagdo entre a transmissao de luz, através de uma substancia, e a
concentracdo da mesma, assim como entre a transmissao e a distancia que a luz atravessa. Se
forem conhecidos /| e a, a concentracdo da substancia pode ser deduzida a partir da
quantidade de luz transmitida (Kealey and Haines 2002).

O EAA de chama utilizado - AAS PYE Unicam SP9 da Philips - usa acetileno como
combustivel e ar como oxidante. As amostras foram diluidas (1:4) utilizando HNO; 0,2 %. Para

cada amostra foram realizadas sete medigdes.
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A primeira fase deste trabalho consistiu, como referido nos materiais e métodos, no
estudo de diferentes varidveis durante a sintese das nanoparticulas magnéticas. Assim,
inicialmente, estudou-se a influéncia do ratio de sais de ferro (FeCl; e FeS0,.7H,0) e de AC na
guantidade, no tamanho e dispersao das NPMs. Posteriormente, as NPMs foram caraterizadas
por DRX, DLS, potencial { e TEM. O passo final consistiu na aplicacdo das NPMs na remocao de
Ni** em &gua. As nanoparticulas magnéticas foram revestidas com silica e caraterizadas pelos
métodos ja referidos, aos que se juntaram ainda FTIR e SEM. Para apurar a eficiéncia dessa

aplicacdo foi realizada espetroscopia de absorg¢ao atdmica.

4.1 — Efeito da concentracao de sais de ferro no meio

Na sintese FelO foram despendidas grandes quantidades de sais de ferro. Sabendo da
propalada influéncia que as concentracdes de sais tém nos tamanhos e dispersdo das NPs
(Babes, Denizot et al. 1999; Itoh and Sugimoto 2003; Maity and Agrawal 2007), outras sinteses
(Fel1, Fel2 e Fel3) foram realizadas usando menores quantidades de sais. Aferiu-se assim se
com emprego de menores quantidades de sais seria possivel obter tamanhos similares aos
obtidos em Fel0. Nas sinteses Fel2 e Fel3, o dobro (2C) e o triplo (3C) das quantidades de sais
em Fell (C) foram, respetivamente, usadas. Maiores massas de NPMs sdo obtidas com

maiores massas de sais.

Tabela 4.1 — Massa de NPMs obtidas, tamanho (r) e respetivas percentagens, z-average (r) e indice de polidispergdo
(PdI) das NPMs. O desvio padrdo (o) refere-se a seis medigdes consecutivas.

Tamanho : +
Amostra NPMs obtidas (g) Z-average g.nm) =0
r (nm) % Pdltc
38,6 61 21,13 + 1,896
Fe 10 30,2 ' ' ’
€ 12,88 39 0,210 + 0,052
2,24+
Fe 11 (C) 9,1 49,39 100 42,24 £0,478
0,178 + 0,013
86,58 72 55,97 + 1,537
Fe 12 (2C 15,9 ' ' ’
e12(20) 31,16 28 0,201 + 0,019
50,72 68
’ 60,02 + 2,862
Fe 13 (3€) 21,7 154,1 30 0330 0,054
304,1 1,4 30
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De acordo com os valores de Pdl (0,178 + 0,013) e percentagem dos tamanhos (100%),

apresentados

na Tabela 4.1,

a

sintese Fell apresenta

as

melhores

dispersdes

(monodispersao). Além disso, foi também em Fell que se obtiveram o menor tamanho (42,24

+ 0,478). As restantes amostras apresentam polidispersdes e tamanhos superiores aos de

Fell. Embora a amostra de Fel0 apresente NPMs com tamanhos menores, as quantidades de

sais gastas nesta sintese sdo demasiado elevadas.

55 -
50 - / AN
45 -
40 4
35 -
30 -
25
20
15 -

10 A

T
100
Size (nm)

B m Fel0
—Fe 10 e Fell
TR we v | 4 e
Fe 11 v Fel3
250 4
200
3
(=
o 150 v
N
(7]
100 A
A
50 - ° v
- A
| |
0 T T T T 1
Fe 10 Fe 11 Fe 12 Fe 13
C 2C 3C

Figura 4.1 - Distribuicdo do tamanho das amostras de FelO, Fell, Fel2 e Fel3 (dados indexados a Tabela 4.1); A-
toda a distribuicdo, B — Valores maximos de cada amostra.

Os resultados da Figura 4.1, indicam que menores NPMs sdo obtidas quando se usam

menores massas de sais, o que é consentaneo com resultados de outros autores (Jolivet and

Tronc 1988; Babes, Denizot et al. 1999; Laurent, Forge et al. 2008). Embora a sintese Fe 10

apresente as menores nanoparticulas, apesar de utilizar as maiores massas de sais, as

. ~ ~ ~ P . ~ . 2+ 3+ ’ .
situacdes ndo sdo comparaveis, uma vez que a proporc¢do de sais, Fe“"/Fe™, nesta sintese foi

diferente das restantes (Fell, Fell e Fel3). Nos graficos, pode-se ainda verificar que a

polidisper¢do aumenta proporcionalmente com o aumento da massa. A sintese Fell

apresenta o melhor compromisso entre massas de sais, tamanho e dispersdo das NPMs.
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4.2 — Efeito da concentracao de acido citrico nas
nanoparticulas

Como se pode ver na Tabela 4.2, as amostras CA-1 e CA-2 apresentam uma polidispercdo
enquanto a amostra CA-3 possui uma monodispersao. Esta amostra possui o valor mais baixo

de Pdl e menor Z-average (52,39 + 0,9648).

Tabela 4.2 - Tamanho (r) e respetivas percentagens, z-average (r) e indice de polidispergdo (Pdl) das NPMs. O desvio
padrdo (o) refere-se a oito medigGes consecutivas.

Tamanh - .nm) +
Amostra amanho Z-average (r.nm) t o
r (nm) % Pditc
50,72 68
+
w  woox GnE
304,1 1,4 ’ Ty,
CA-2 79,28 87 63,81 +0,5244
30,48 13 0,162 + 0,019
+
CA-3 59,24 100 52,38 £0,9648
0,144 + 0,017

De acordo com os resultados ilustrados na Figura 4.2, as diferentes propor¢ées de NPMs
e AC influenciam o tamanho das primeiras. Tal seria de esperar, uma vez que os ides do AC
adsorvem a superficie da NPM e inibem o seu crescimento (Bee, Massart et al. 1995). Devido a
monodispersdo e tamanhos reduzidos, a amostra CA-3 é a mais adequada para uma putativa

aplicagdo, especialmente se forem pretendidas NPMs pequenas.

A —CA3 1.4% B
——CA2 300 4 -
0] —CAl
250
304
ﬂ ra\ 200+
z \ 3
3 21 /o = 30%
8 / \ & 150+ .
£
:Z B / \\ _
04 -
1001 87%
. [ 100%
01 50 Gib A
) 13%
T T T T ? T 1
10 100 1000
CA-1 CA-2 CA-3

Size (nm)

Figura 4.2 - Distribui¢cdo do tamanho das amostras de Fel0, Fell, Fel2 e Fel3 (valores indexados a Tabela 4.2); A-
toda a distribuicdo, B — Valores maximos de cada amostra.
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4.3 — Caraterizacao das nanoparticulas magnéticas

Antes do revestimento com silica e ulteriores ensaios para remog3do de Ni** em solucdo
aquosa, as NPMs a testar foram caraterizadas por DLS, potencial {, DRX e TEM.

Por DLS foi possivel obter o didmetro hidrodinamico das NPMs, obtidas na sintese Fell.
Podem ser obtidos valores de distribuicdo de tamanhos por intensidade, por volume ou por
numero. A distribuicdo de tamanhos por intensidade (Figura 4.3), mostra uma polidispercdo

com dois picos destacados, um em 30,11 nm e outro em 95,31 nm de didmetro.

10 .................. .................. . ................. , .................

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Figura 4.3 - Distribui¢do do tamanho por intensidade. Valores médios obtidos com seis medi¢des consecutivas
obtidos apds 4 minutos de tempo de estabilizagdo a temperatura de 25 °C.

A partir da distribuicdo por intensidade é obtida a distribuicdo por volume. Nesta

distribuicdo (Figura 4.4), obteve-se um pico estreito com um tamanho médio de 25,9 nm de

diametro.
25. .................. .................. ‘ ................. , .................
P0) PETUTSUR b A T TP R RRRRRES g
3515_ .................. .................. ................. .................
£ I : : : : :
= 10, .................. e e e e e e e e e e e e e NS e e e e e e e e e e e e e e e .
= : : : : :
2 :
0 : e —— i e
0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Figura 4.4 - Distribuicdo do tamanho por volume. Valores médios obtidos com seis medi¢des consecutivas obtidos
apods 4 minutos de tempo de estabilizagdo a temperatura de 25 °C.
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A distribuicdo de tamanhos por numero (Figura 4.5), mostra uma monodispersdo de
21,09 nm de diametro. Este tipo de distribuicdo de tamanhos deve ser cuidadosamente
interpretada e apenas aceite se houver uma boa curva de correlacéo (fornecida pelo software),

o que se verificou neste caso.

30 .................. . .................. ... ................. : ................. .

DOt .................. ................. .................

Number (%)

10 .................. . .................. .. ................. . ................. .

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Figura 4.5 - Distribuicdo do tamanho por nimero. Valores médios obtidos com seis medi¢Ges consecutivas obtidos
apds 4 minutos de tempo de estabilizagdo a temperatura de 25 °C.

O valor de tamanhos mais preciso fornecido pelo pela técnica de DLS é o Z-average (em
condigdes ideais). Para esta amostra o Z-average obtido foi de 42,26 + 3,796 nm e Pdl de 0,310
+ 0,052. No entanto, o valor de Z-average é obtido por intensidade da luz dispersa, e neste tipo
de distribuicGes (por intensidade), as NPMs com didametros maiores “inflacionam”
significativamente tanto as distribuices por volume como por intensidade. Ha ainda que ter
em conta a possibilidade de as interagdes interparticulas (dipolo magnético - dipolo) ou a
existéncia de artefatos (possivel dado o elevado Pdl) como putativas causas para a obtengdo
de tamanhos superiores aos reais (Pecora 1985; Gupta and Kompella 2006). Adicionalmente,
quando estdo envolvidos tamanhos reduzidos de NPs ou se aumenta a concentragdao destas
em suspensdo, as medi¢des correspondem aos valores de difusdo de um conjunto de varias
particulas (agregados) e ndo de apenas uma particula (Xu 2008). Assim sendo, a distribuicdo
por numero Figura 4.6 devera fornecer um valor médio de tamanho (21,09 nm) mais préximo
do tamanho das nanoparticulas.

Na realidade, as situacGes referidas, constituem as limitagdes inerentes a técnica por
DLS, que ndo deixando de ser util pela sua rapidez e relativa precisdo, requer a

complementac¢dao com outras como DRX e TEM.
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Figura 4.6 - Histograma de distribuicdo de tamanho por nimero das NPMs e respectivas barras de erro. Resultados
obtidos, apds quatro minutos de estabilizagdo, em seis medigGes consecutivas a temperatura de 25 °C.

Em relacdo aos difratogramas de DRX (Figura 4.7 e Figura 4.8), observam-se picos largos
resultado do efeito de confinamento quéantico associado as nanoparticulas (Fell) (Bajaj,
Malhotra et al. 2010). S3o identificados cinco picos (HKL) carateristicos de uma estrutura
cristalina em espinela (comum a magnetite e maghemite): 220; 311; 400; 422 e 511 (Ma, Qi et
al. 2007; Campelj, Makovec et al. 2008). No entanto, dado que a sintese nao foi realizada em

atmosfera livre de oxigénio toda a magnetite (instavel) devera ter sido oxidada a maghemite.

21945
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Figura 4.7 - Difratograma de raios-X de NPMs (preto) e padrao de maghemite (vermelho).
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Figura 4.8 - Difratograma de raios-X de NPMs (preto) e padrdo de magnetite (vermelho).

Adicionalmente, por analise quantitativa do difratograma com o PowderCell 2.4
(software), as amostras revelaram apenas a presenga de maghemite. Com o mesmo software,
e aplicando a equagao de Scherrer, estimou-se um diametro de 17,91 nm, considerando o

angulo de Bragg 57,17 (26).

As imagens de TEM (Figura 4.9) mostram a morfologia indefinida das nanoparticulas
(Fe11), que apresentam uma estrutura cubica com faces planas. E possivel ver também que o

tamanho das NPMs é de cerca de 10 nm.
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Figura 4.9 - Imagens TEM onde se vislumbram aglomerados de NPMs em forma de anel
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O tamanho médio das particulas determinado por TEM é inferior aos valores obtidos por
DLS. Tal deve-se, sobretudo, ao fato de mesmo na auséncia de campo magnético externo as
interacGes magnetoestaticas, entre particulas (dipolo magnetico-dipolo), poderem causar
aglomeracdo das mesmas (Aqil, Vasseur et al. 2008). Ja foi demosntrado experimentalmente e
por simulacdo/modelagdo, que as particulas formam estruturas em anel e “loop” devido as
intercdes magnetoestaticas. Estas estruturas possuem um coefeciente de difusdo menor que
particulas isoladas e o diametro medido por dispersdo da luz (DLS) serd maior do que o
tamanho elementar da particula revelado por outras técnicas (DRX e TEM). Nas imagens
apresentadas, é possivel observar esses aglomerados de particulas e as estruturas em anel

(Bradbury, Menear et al. 1986)
Relativamente a carga superficial (ou da periferia) das NPMs (Fell) a diferentes pH’s, os

resultados (Figura 4.10) indicam que as NPMs atingem alguma estabilidade apenas a pH’s

basicos, concretamente, a partir do pH=9 onde apresenta um potencial {=-31,1+ 0,44 mV.
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Figura 4.10 - Curvas do potencial { e respetivas barras de erro das NPMs em diferentes condi¢cdes de pH. Para cada
pH foram realizadas dez medigGes.

A estabilidade, também ilustrada no grafico, esta geralmente indexada a valores de
potencial { mais positivos do que +30 mV e mais negativos do que -30 mV (Mdiller, Jacobs et al.
2001). A medida que o potencial { aumenta, as interacdes repulsivas serdo maiores,
conduzindo a formacdo de particulas mais estaveis e com uma distribuicdo mais uniforme de

tamanhos. Como ja foi referido, a estabilidade é crucial para mitigar a formacdo de agregados.
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Deste modo, torna-se clara a necessidade de uma modificacdo da superficie das NPMs com
intuito de controlar o seu potencial { e concomitantemente estabiliza-las viabilizando a sua

aplicagdo (Vila, Sanchez et al. 2002).

4.4 — Esferas magneticas de silica para remocao de
niquel em solucédo aquosa

Tal como ja foi abordado durante a caraterizacdo das NPMs e de acordo com a Figura
4.11 a), o espetro de raios-X aponta para a presenca de NPMs de magnetite ou maghemite
(espetros similares). No entanto, tendo em conta o procedimento usado para sintetizar as
NPMs — em presenca de oxigénio - bem como a avaliagdo qualitativa oferecida pelo software
Powdercell, a presenca de maghemite é dada como certa em detrimento da magnetite (Maity
and Agrawal 2007). Ainda sobre os espetros ilustrados na figura, é possivel verificar a presenca
de um pico préximo dos 22° inerente a silica (de Ferri, Lottici et al. 2011), tanto nas amostras
de P1 como em P2. O presente espetro serve ainda para revelar a integridade da fase cristalina
das NPMs, mesmo depois da exposicdo das NPMs a elevadas temperaturas durante os
procedimentos para a sintese das esferas de silica P1 e P2.

Na Figura 4.11 b), os espetros de FTIR inerentes a ambas as amostras de esferas de silica

e ao CTAB, revelam que este foi completamente removido das amostras (P1 e P2).
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Figura 4.11 - a) Espetro de DRX das NPs sintetizadas (preto) e das amostras P1 e P2; b) espetro de ATR-FTIR das NPs
sintetizadas, das amostras P1 e P2 e do surfatante CTAB.
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A Figura 4.12 revela imagens TEM das esferas de silica P2, que foram calcinadas antes
do tratamento hidrotermal. Os compdsitos obtidos ndo apresentam uma morfologia “oca”.

Além disso, pode ser observado um elevado nimero de esferas de silica com reduzida ou sem

incorporagdo de NPMs, ou seja, € visivel a presenca de algumas nanoparticulas sé de silica.

Figura 4.12 - Imagens TEM das amostras P2 exibindo formas quase esféricas com incorporagdo de
nanoparticulas/nanoagregados de y-Fe,03;. Também se pode observar um nimero assinalavel de esferas de silica
com baixa incorporagdo de nanoparticulas magnéticas.

Figura 4.13 - Imagens TEM (A e B) e SEM (C) de amostras P1 que ilustram a morfologia oca das esferas magnéticas
de silica. D e E representam imagens de campo claro e campo escuro, respetivamente.
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A Figura 4.13 apresenta imagens de TEM e SEM obtidas com a amostra das
nanoparticulas de silica P1. Estas exibem uma morfologia porosa homogénea e uma forma
esférica com um didametro de cerca de 400 nm. As imagens de SEM revelam o mesmo tipo de

morfologia.

A Figura 4.14 mostra as curvas de magnetoforese das amostras P1 e P2 com um
gradiente de campo magnético de 60 T/m. A concentracdo das amostras era de 5 g/L. No caso
das amostras P1, todo o processo de separacdo teve a duragdo de apenas 16 min. Este é o
comportamento tipico de uma curva de magnetoforese (De Las Cuevas, Faraudo et al. 2008),
apresentando um primeiro estagio relativo ao processo de agregacao reversivel das particulas,
seguido por um decaimento paulatino da opacidade da suspensdo, até se atingir uma

transparéncia de 100%.
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Figura 4.14 - Magnetoforese das amostras P1 e P2 em gradiente de campo magnético 60 T/m.

Relativamente a amostra P2, a curva de magnetoforese revela um primeiro momento
onde ocorre uma ligeira diminuicdo da opacidade, e um segundo onde se da progressivo
decaimento da opacidade. Este comportamento indica que o processo de separagdo ocorre em
duas etapas. A primeira separacao magnética dura cerca de 16 minutos enquanto a segunda
protela-se, aproximadamente, até 27 horas. Adicionalmente, mesmo ao cabo das 27 horas ndo
se atingiu uma transparéncia de 100%. Esta situacdo esta relacionada com as esferas de silica
sem incorporacdo de nanoparticulas magnéticas que, permanecendo em solugdo (pois ndo sdo
arrastadas para as paredes do recipiente introduzido no orificio do separador magnético),
oferecem a mesma uma tonalidade branca opaca. Estes resultados sdo consentaneos com as

imagens de TEM da Fig.4, que ilustra, precisamente, a presenca esferas de silica sem
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7

incorporacdo de nanoparticulas magnéticas. A reducdo da opacidade em P1 ¢é

aproximadamente 60% superior a verificada em P2.

A producdo de esferas siliciosas € um processo algo complexo (Figura 4.15) no qual
estdo envolvidos de forma determinante trés parametros inerentes a sintese, nomeadamente
a cinética de reacdo (hidrélise e condensacdo), a interacdo entre Fe,0; com as micelas de CTAB
e ainda a interac¢do entre CTAB e a silica. Inicialmente as NPMs sdo colocadas em contato com
o CTAB numa mistura dgua-etanol a pH 10. Neste meio ocorrem interac¢Oes eletroestaticas
entre os compostos presentes que sdo responsaveis pela organizagdo da suspensdo — as
nanoparticulas e nanoagregados estdo carregados negativamente enquanto as micelas

apresentam carga positiva.

.. .0
\\’ " \\. ". "
*e®% ,:g ."3*"0,#@. e
o g | 0 (00 ¢TI0 o
ofye5®e s g0 %08 L RS
.'\‘/.\ .\. /..\ W
§ .' ® = \#‘V ' o = )v .
ok, - " « '#( ¢ )‘v
® W ~
° .

Reacgao Sol-Gel il Tratamento hidrotermal

# Nanoparticulas Fe,0; ‘.!4,“ Nanoagregados Fe,0; .~ #® cTAB

Figura 4.15 - Mecanismo de formagdo das esferas magnéticas porosas de silica.

A aplicacdo do tratamento hidrotermal permite remover o solvente retido nos poros do
gel e concomitantemente promover uma uniforme distribuicdo dos agregados de
nanoparticulas magnéticas pelo volume da esfera de silica (Cabella, Crich et al. 2006).

Na etapa de calcinagdo, a cdpsula de silica das esferas P1 é ligeiramente mais resistente,
suportando a tensao superficial da forca dos capilares durante o processo de secagem. Ainda
neste processo, o CTAB contido na capsula é removido. O processo de calcinagdo, que ocorre a
400 °C, ndo provoca a recombinacdo das ligagdes Si-O-Si, nem afeta a integridade da parede.

A confrontagdo entre as amostras P1 e P2 permite perceber o papel crucial que o

tratamento hidrotermal desempenha na formacgdo de esferas de silica com uma morfologia
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aparentemente “oca”. Em concreto, no caso das esferas obtidas em P1 a silica condensa na
superficie periférica das esferas, originando deste modo um interior constituido por surfatante
aglomerado e/ou nanoagregados magnéticos (Li, Shi et al. 2003). Acresce ainda que devido as
elevadas pressdes inerentes a este tipo de tratamento, as nanoparticulas magnéticas livres,
remanescentes em suspensdo, tendem a associar-se as esferas de silica. Posteriormente, a
calcinacdo desemboca na formacdo de esferas que apresentam nanoagregados e
nanoparticulas magnéticas disseminados por toda a esfera de silica (Lee, Park et al. 2007). A
estrutura descrita esta de acordo com o evidente contraste entre as extremidades escuras e o
nucleo pélido evidenciados nas imagens de SEM e TEM (Fig. 3), condizentes com a morfologia
oca. Por outro lado, imagens TEM das esferas de silica em campo claro e campo escuro (figuras
3D e 3E), ilustram, mais uma vez, um acentuado contraste entre extremidade clara e nucleos
palido e a extremidade escura e o nucleo palido, respetivamente - representando a
incorporacdo de agregados magnéticos no centro da silica. Os resultados atestam que as

esferas magnéticas obtidas ndo sdo ocas. No caso das amostras P2, a morfologia é indefinida.

- Desempenho das esferas magnéticas, P1 e P2, na remogdo de Ni** em solugéo aquosa

Como ja foi previamente aludido, os valores de potencial zeta sdo um valioso indicador
da estabilidade das NPMs, o mesmo principio se aplica as esferas de silica. Adicionalmente o
processo de remocdo de Ni** em solucdo aquosa, serd tanto mais eficiente quanto mais
estaveis forem as esferas magnéticas em solucdo. Deste modo, o estudo da variacdo do
potencial zeta em funcdo da variagdo do pH permitiu inferir quais os valores de pH aos quais as
esferas magnéticas apresentam superior estabilidade. A maior estabilidade exibida pelas
esferas magnéticas estd de forma indelével associada a forcas repulsivas entre estas,
mitigando a agregacao e ulterior sedimentac¢do das mesmas. Assim, como se pode verificar na
Figura 4.16, as esferas magnéticas de silica possuem maior estabilidade a pH’s basicos
(superior a 9) e as esferas de P1 possuem maior estabilidade que as esferas de P2 para um

mesmo valor de pH.
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Figura 4.16 - Potencial-{ e respetivas barras de erro das amostras P1, P2 e nanoparticulas de OF sem revestimento a
diferentes pH’s em diferentes suspensdes. Para cada valor de pH foram realizadas dez medigGes.

De acordo com os resultados do estudo do potencial zeta em func¢do da variagdo do pH e
tendo ainda em conta condicionantes associadas ao equipamento de medicdo das
concentragdes finais de Ni** em &gua (espectrémetro de absor¢do atémica) — evitar pH’s
demasiado basicos, o pH inicial do estudo da remocdo foi ajustado a 9. Este valor de pH
resultou em potenciais zeta de -67,2 + 2,68 mV (P1) e -51,9 + 1,47 mV (P2). A evolugdo do
processo de adsorcdo de ides Ni** em fun¢do do tempo de contato entre esferas magnéticas

de silica e a solugdo aquosa é exibida na Figura 4.17.

100 4
80 4
60+

40

20+

Concentragéo Ni** (ppm)

T T T T T
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 4.17 - Evolugdo da concentragdo de Ni2+ em solugdo aquosas em contato com as amostras P1 (vermelho) e
P2 (preto).
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Os resultados obtidos ilustram uma demarcada dissemelhanca entre as amostras P1 e
P2. Em P1, com menos tempo de contato (180 min) entre as esferas de silica e os ides Ni**
conseguiu-se remover praticamente a totalidade dos iGes presentes em solucdo. No caso da
amostra de P2, mesmo com mais tempo de contato (480 min) das esferas com a solugdo, cerca
de 15 ppm de Ni** permaneceram em solugdo. A eficiéncia de remog3o das esferas P1 foi de

99,3%, enquanto as esferas P2 foram capazes de remover apenas 89,3% do niquel em solucao.

Em ambos os ensaios de remoc¢do levados a cabo (com esferas de P1 e P2) é evidente no
grafico a ocorréncia de flutuagdes das concentragdes de Ni**, na solucdo final, ao longo do
tempo. Tal situacdo pode ser explicada por condicionalismos associados ao desenho
experimental ou ao préprio mecanismo envolvido na remogdo dos ides em solugdo. Assim,
uma das putativas explicacdes assenta na conhecida natureza reversivel do processo de
adsorc¢do, ou seja, o processo de deadsorcdo também ocorrerd, o que explicaria aumentos
transitérios da concentracdo na escala de tempo estudada. Outra explicacdo poderd estar
relacionada com o facto de os diferentes tempos de contato serem estudados separadamente
(diferentes recipientes — falcons), bastando pequenas diferengas no volume da solugdo com
Ni** ou na quantidade de esferas para que a resposta ao longo do tempo seja distinta em cada
um desses recipientes (onde a partida se pretendia apenas variar o tempo de contato).
Alternantivamente, uma outra explicagdo pode estar na génese das flutuagdes da
concentragdo de Ni**, nomeadamente o facto de existirem esferas de silica sem incorporacdo
de NPMs. Esta situacdo podera constituir um dbice a interpretacdo dos resultados na medida
em que ndo se conseguindo separar magneticamente (ou recuperar) as esferas, depois do
contato com a solugdo com niquel, estas permanecem em solugdo com o niquel adsorvido a
superficie e ficam sujeitas a variacGes de temperatura e de agitacdo, até serem analisadas no

espectrometro de absorcdo atdmica — desconhecendo-se as consequéncias da situagao.

Por observacdo, a olho nu, das solugdes aquosas de niquel (Figura 4.18), antes e depois
do contato com as particulas magnéticas de silica, é também possivel verificar o
desaparecimento da tonalidade esverdeada (carateristica do niquel) nas amostras com maior

tempo de contato.
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Figura 4.18 - Aspeto das amostras de agua com niquel antes (TO) e depois do contato com as particulas magnéticas
de silica (P2) — aumento do tempo de contato da esquerda para a direita.

A remocgao evidenciada pelas amostras P1 e P2, resulta da propalada capacidade da
silica atuar como agente adsorvente de catides, como o niquel (Huang and Chen 2009;
Kursunlu, Guler et al. 2009; Girginova, Daniel-da-Silva et al. 2010). Além disso, verifica-se um
efeito dos terminais -OH e -NH, no processo de adsor¢do, com remogbes de 18,6% e 100%
usando os terminais -OH e -NH,, respetivamente, e 12,8% no caso de nanoparticulas ndo
funcionalizadas (Girginova, Daniel-da-Silva et al. 2010). Neste contexto, Modaressi et al.
(Modaressi, Sifaoui et al. 2007) reportaram que a capacidade de remocdo de ides Hg** por
nanoparticulas de silica, ndo funcionalizadas, estd limitada a 24%.

A topografia irregular da superficie das esferas magnéticas de silica podera ser um
coadjuvante preponderante no processo de remocdo, ajudando a aumentar o nivel de
equilibrio, onde o ponto de saturagdo é atingido (limita a adsorcdo). A area superficial
especifica das esferas magnéticas de silica (P1) é responsavel pela remocdo total dos ides de

Ni** da 4gua, tendo um papel chave na estabilizagdo da adsor¢do do Ni** a sua superficie.
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Este capitulo destina-se a consolidar as conclusdes mais significativas do trabalho
desenvolvido, apresentando ainda algumas perspetivas quanto a futuros trabalhos neste

ambito.

Os resultados revelados permitiram obter algumas conclusGes inerentes a: i)sintese de
nanoparticulas pelo método de coprecipitacdo, ii) Surfatacdo/estabilizacdo de NPMs, iii)
caraterizacdo de NPMs e iv) Remocdo de Ni*" em solucdo aquosa por particulas magnéticas de

silica.

Os resultados obtidos relativos as sinteses por coprecipitagdo indicam que menores
quantidades de sais permitem obter monodispersdes de NPMs com tamanhos menores do

que com maiores massas se sais (mantendo proporg3o de sais Fe**/Fe*").

Acerca da estabilizacdo de NPMs, os dados indicam que concentracGes elevadas de
acido citrico favorecem NPMs menores e monodispersas, pois ao adsorver a superficie das

NPMs o AC evita o seu crescimento e aglomeracdo das mesmas (mais estdveis).

A caraterizacdo por DRX revela a presenca de uma estrutura cristalina em espinela,
indexada a maghemite (6xido de ferro), adicionalmente, pela equacdo de Scherrer, foi obtido o
didmetro das NPMs (17,91 nm). Foram ainda obtidos valores de diametro por DLS (21,09 nm) e
por TEM (=10), estando préximos do obtido por DRX e de acordo com as especificidades
inerentes a cada técnica. Por TEM foi ainda possivel observar a morfologia prismatica das
nanoparticulas das NPMs. Os valores do potencial { (carga da particula) indicam que as
particulas sem revestimento sdo pouco estaveis e possuem tendéncia a aglomerar a pH’s

inferiores a 9.

Relativamente a aplicacdo testada, foram produzidas pelo método de Stéber em
combinagdo com o tratamento hidrotermal esferas magnéticas de silica, porosas e com boa
distribuicdo do tamanho. Foi demonstrado que é possivel suplantar a limitagcdo da formacdo de
esferas de silica sem incorporacdo de nanoparticulas magnéticas pelo uso do tratamento

hidrotermal, antes do processo de calcinac¢ao.

As esferas magnéticas de silica obtidas por este processo possibilitam a remocdo de
100% do conteldo de ides Ni** em solucdo aquosa, sem necessidade de funcionalizar a
superficie de silica. As esferas magnéticas de silica obtidas por calcinagdo anterior ao
tratamento hidrotermal, atingiram o equilibrio quando 85% da adsorcdo dos ides Ni** foi
atingida. Estes resultados irdo contribuir para a optimizagdo do processo de produgdo de

esferas magnéticas de silica a escala industrial. Adicionalmente, a morfologia obtida pelo
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procedimento apresentado torna estas esferas uma ferramenta Util para a captura de espécies

metalicas e purificacdo de agua, com base na adsorcao por afinidade ao metal.

Perspetivas futuras:

No sentido de compreender melhor a potencialidade da aplicacdo destas particulas
magnéticas de silica na purificacdo de agua, seria importante desenvolver ensaios de adsorcao
com outros metais e estudar a influéncia de concentracdo, pH, temperatura e velocidade de

agitacdo na eficiéncia de remocgao.

Depois de perceber a potencialidade do modelo actual, poderia seguir-se a tendéncia
contemporanea da engenharia de nanoparticulas que aponta para nanoparticulas com
multiplos componentes no nanomaterial, permitindo uma ac¢do alargada da mesma. Nesse
sentido, seria interessante o desenvolvimento de nanoparticulas multifuncionais capazes, nao
s6 de remover catibes, pela afinidade destes com a matriz (silica) da NP, mas adicionalmente

outro composto (ndo metalico) presente na solugdo, por funcionalizagdo das NPMs.
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