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RESUMO

Neste trabalho sintetizou-se e caracterizou-se nanoparticulas magnéticas de ferritas de
manganés e de ferritas de manganés dopadas com eurbpio para aplicagdo em
biotecnologia. As nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés, ferrita de
manganés dopadas foram sintetizadas pelo método de co-precipitagdo partindo-se de
solugbes de cloreto dos metais (ferro(lll), manganés(ll) e Eu (lll)) e com hidroxido de
sodio, como agente de precipitagdo. As nanoparticulas magnéticas foram
caracterizadas por microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia de
infravermelho, difratograma de raio-X e curvas de magnetizagdo. As particulas de
ferrita de manganés apresentaram comportamento superparamagnético, as
nanoparticulas dopadas com eurdpio séo ferrimagnéticas.

Palavras-chave: ferrita de manganés, eurdpio, nanoparticulas e superparamagnetismo.
INTRODUCAO

As particulas em escala nanométrica, mais conhecida como nanoparticulas, tém
despertado grande interesse nos ultimos anos, devido a suas propriedades quimicas e
fisicas unicas, bem como por seu grande potencial em aplicagdes tecnoldgicas,
industriais, ambientais, bioldgicas e médicas (.

As nanoparticulas magnéticas sdo compostos com propriedades magnéticas
incorporados no material polimérico ou ndo contendo sitios ativos e seletivos para ions
ou moléculas (trocadores orgéanicos idnicos) @ ou ainda pode ser um material
polimérico funcionalizados de acordo com as necessidades do seu processo %,

Particulas com comportamento superparamagnético tém sido utilizadas
extensivamente em diagnostico e outros campos de aplicagdo especialmente em
biologia molecular para separacdo de acidos nucléicos e oligonucleotideos, em

biologia celular para separacdo de células alvo e organelas celulares © © em
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microbiologia para a concentragdo de microorganismos patogénicos " ®  em

bioquimica para isolar varias enzimas, lecitinas e anticorpos ) e em quimica analitica
para pré-concentracao de alvos analiticos (10),

A propriedade de superparamagnetismo esta diretamente ligada ao tamanho
das nanoparticulas magnéticas. Somente particulas com diametro menor que 30 nm
sdo superparamagnéticas. Quanto mais proxima da forma esférica e maior
uniformidade entre as formas, maior sera a eficiéncia das nanoparticulas com maior
aplicabilidade, seja como ferrofluido, como separador de células ou removedor de
poluentes. Sendo assim, o controle do tamanho das nanoparticulas durante a sintese
é extremamente importante para aplicagdes tecnolégicas .

Para aplicagdes biomédicas prefere-se o uso de particulas que apresentam
comportamento superparamagnético a temperatura ambiente (nenhum comportamento
magnético remanescente quando o campo € tirado) (12 Além disso, aplicagdes em
biologia exigem que estas particulas sejam estaveis em agua a pH neutro e salinidade
fisiologica. A estabilidade coloidal destes fluidos dependera primeiramente, das
dimensdes das particulas que devem ser suficientemente pequenas para que a
precipitacdo devido a forgcas gravitacionais possa ser evitada, e segundo no custo e
quimica de superficie que dao origem a ambos, impedimento estérico e repulsdes
couldmbicas ).

Existem diversos métodos de preparacado tais como: microemulsdo, processo
sol-gel, precipitacédo, evaporagao gasosa e cada tipo de sintese determina o tamanho,
a forma e a uniformidade dos tamanhos. Dentre os métodos de sintese, a
microemulsdo funciona como um microreator possibilitando o controle do tamanho,
formato e uniformidade das nanoparticulas (% 19,

Neste trabalho sintetizou-se as ferritas de manganés pelo método de co-
precipitacdo e caracterizou-se através das técnicas de espectroscopia de absor¢ao na
regido do infravermelho, difracdo de raio-X pelo método do pd, microscopia eletronica

de varredura (MEV) e curvas de magnetizagao.

MATERIAIS E METODOS

Sintese dos nucleos magnéticos.

Os nucleos magnéticos (ferrita de manganés e ferrita de manganés dopada com

eurdpio) foram sintetizadas via reagao de co-precipitagdo de uma solugao contendo os
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sais, cloreto de manganés (llI) e cloreto de ferro (lll) e para a particula magnética
dopada com europio, utilizou-se uma solugéo de cloreto de eurdpio (l11).

A relacdo molar obedecida na sintese foi de 1:2 (Mn:Fe) para a particula nao
dopada e 1:2-X:X (Mn:Fe:Eu) sendo X igual a 1% molar de Eu.

As solucdes contendo os metais foi adicionado hidroxido de sédio, NaOH (5
Mols.L-1) sob agitagédo para precipitagao da ferrita de manganés. Com o intuito de se
obter a magnetizagcédo das particulas, as solugbes de precipitacdo foram aquecidas a
98°C por 1h sob agitagdo constante. Apds o tratamento por aquecimento as particulas
foram separadas do licor mae por decantacdo, auxiliado pela utilizagdo de um ima, e
lavadas com H,O destilada, até atingir pH~7, para a remogao de reagentes nao
processados. Em uma fase final, as particulas magnéticas foram secadas e estocadas
em dessecador para controle de umidade, para posterior caracterizacao.

As particulas dopadas com Eu®* foram tratadas termicamente pela combustio

com acetona.

Caracterizacio dos nucleos magnéticos.

Os nucleos magnéticos foram caracterizados utilizando-se as técnicas de:
espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho, difragcdo de raio-X pelo

método do pd, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e curvas de magnetizagao.

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos usando-se um espectrometro de
absorgao na regido do infravermelho , modelo BOMEN MB102 com transformada de
Fourrier. As amostras foram preparadas usando-se KBr para dispersao das mesmas e

os espectros foram registrados no intervalo de 4000 - 400cm™.

Microscopia eletrébnica de varredura

As micrografias eletrénicas de varredura foram registradas em um microscopio
eletrénico de varredura Philips modelo XR-30. As amostras foram pulverizadas sobre
um suporte metalico utilizando-se a técnica de sputtering, e recobertas com ouro para

obtencao da resolucéo e contraste adequados.

Difracido de raio-X
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Os difratogramas de Raios — X foram registrados em um difratbmetro Phillips
modelo X Pert-MPD usando radiagdo Ka (40KV e 4mA) no intervalo de 10 a 70° (20) e

um segundo de tempo de passagem, utilizando o método do pé.

Curvas de magnetizacio

As medidas de magnetizacdo foram obtidas em um magnetdbmetro Princeton
Applied Research, modelo 530. As curvas foram registradas a temperatura ambiente

em um campo magnético de até 10KOe.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reacao para obtengao das nanoparticulas de ferrita de manganés (MnFe;04) e
ferrita de manganés dopada com eurépio (MnFe,04:Eu®*) sdo dadas abaixo pelas

equacdes A e B, respectivamente:

Mn?* + 2Fe® + OH" - MnFe,0, + 4H,0O (A)
Mn?* + 2-xFe3* + xEu®* + 80H - MnFe,O4:Eu®" + 4H,0 (B)

O material obtido pelo método de co-precipitagcdo apresentou coloragcdo preta
com resposta magnética quando exposto ao campo de um ima, como é mostrado na

Figura1.

Figura 1: Particulas magnéticas, quando exposta a um ima.

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Os espectros de absorgéo na regiao do infravermelho,mostrada na Figura 2,
apresentaram uma banda larga na regido de 3400 cm™ com um ombro em 3250 cm”
que foram atribuidas ao vO-H da agua de hidratagao e cristalizagao vO-H de hidroxilas
ligadas aos metais. A banda em 1630 cm™ foi atribuida & deformagdo angular da agua

3H-O-H. Duas bandas em 1470 e 1340 cm™ foram atribuidas as vibracdes angulares
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Fe-O-H na oFeOOH tipica da fase goethita '". Duas bandas sobrepostas de
intensidade média foram observadas em 900 e 800 cm™ e foram atribuidas aos
estiramentos v1 e v2 caracteristicos das ferritas de manganés.

As bandas na regiao de 610 cm’" foram atribuidas ao estiramento vCO3% devido

a absorgéo do CO; na superficie dos 6xidos estudados.

Intensidade (u.a.)
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Figura 2 — Espectros de infravermelho do composto MnFe;04 e MnFe,04:Eu®.

Microscopia eletrbnica de varredura

As micrografias eletrbnicas de varredura, Figura 3, para os materiais estudados
apresentaram morfologia homogénia composta, aglomerados de particulas da ordem

de 2 um na sua maioria e fase cristalina, para ambas as ferritas.

) F———— 10um

v 4.0 B MnFe03-5

Figura 3 - Micrografias dos compostos (A) MnFe;O4 e (B) MnFe,O4:Eu

Difracido de raio-X
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Na Figura 4 sdo mostradas os difratogramas de raio-X das amostras obtidas e na
tabela 1 encontra-se identificadas as fases e os valores 20 dos picos correspondentes
aos padrées JCPDS das ferritas de manganés.

A comparacéo entre os valores dos picos centrados em 20 aos difratogramas da
MnFe,04 e MnFe,04:Eu* com os padrées JCPDS das fases identificadas na tabela 1,
mostraram que em ambas as composi¢gdes de ferrita de manganés estudadas,
identificou-se picos de difracdo caracteristicos da fase majoritaria com estrutura tipo
espinélio MnFe;O4 (JCPDS 10.0319). Foram também encontrados picos de fases

secundarias como aFeOOH, tFe;03, Fe(OH)s.

Tabela 1. Valores de 20 dos picos mais significativos dos padrées JCPDS das
fases identificadas nas amostras estudadas.
oaFeOOH Fe(OH); MnFes04 Eu,0O3
JCPDS 29.713 JCPDS 22.346 JCPDS 10.0319 JCPDS 18.507
41,15 31,9 27,9 45,6
35,05 29,45
29,9
35,2
42,6
42,7
52,95
56,25
56,45
61,75
oaFeOOH e Fe(OH); que estdo presentes em menor proporgcdo. Este resultado

corrobora com os dados de infravermelho onde estiramentos atribuidos a vFe-O-H
foram encontradas.

Utilizando-se a formula de Scherrer ('

0.944

- A(26)cos 8 ()

Onde: A é o comprimento de onda da radiagdo em nm, A(26) é a largura a meia
altura da linha em radianos na escala 20 e 6 é o angulo de difragao.

Foi possivel calcular o diametro médio do cristalito calculando-se o didmetro nos
planos 220, 311, 400 e 511. Onde os valore encontrados foram 31 e 39 nm para a
ferrita de manganés e para ferrita de manganés dopadas com europio,

respectivamente.

3455



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

—_— MnFeZO4
o3t
— MnFe204.Eu

Intensidade (u.a.)

Figura 4 — Difratogramas de raios-X dos compostos MnFe;04 e MnFe,04:Eu®".

Curvas de magnetizacio

As medidas de magnetizacdo foram obtidas a temperatura ambiente em um
campo magnético de 10KOe usando uma magnetémetro de amostras vibrantes.

Com o objetivo de se estudar o comportamento magnético dessas particulas
registrou-se as curvas de magnetizagao (Figuras 5, 6 e 7) do material. De acordo com
os dados de magnetizagcdo obtidos para a particula MnFe,O4 observa-se que néo ha
histerese e uma completa reversibilidade em 300K foi observada. Isto é mais
claramente notado na Figura 5B, corroborando com um comportamento

superparamagnético.
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Figura 5 — Curva de magnetizacédo de MnFe;04:Eu®".
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Ja o material dopado com o ion eurdpio, apresentou comportamento
ferrimagnético onde observou-se magnetizagdo remanescente (Mr) e coercividade
(Hc). As particulas magnéticas apresentam superparamagnetismo quando o seu
tamanho esta abaixo do diametro critico de magnetizacdo. Um valor aproximado de
didmetro superparamagnético critico, Dsp,, para particulas de ferrita de manganés

esféricas pode ser calculado pela expresséao (D):

Vs =21k T/ K (D)

Onde kg é a constante de Boltzmann, K é a constante de anisotropia (MnFe;O4 =
0,3 x 10° ergs cm™) e T é a temperatura absoluta. Neste caso, onde T é 300K o
diametro critico de magnetizagéo Ds, € igual a 38,10 A para ferrita de manganés.

Um outro parametro importante para determinar o tipo de aplicacdo dos materiais
magnéticos é a sua magnetizagdo. Devido ao aumento de magnetizagao para campo
alto (veja inserido nas figuras 5A, 6A e 7A) o valor de magnetizacao de saturacao pode
ser obtido através da curva de magnetizagao versus o inverso do campo, extrapolando
o valor de magnetizagédo para o valor de 1/H = 0 18 A magnetizagdo de saturagao

encontrada para os materiais estudados estao listadas na tabela 2.
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Figura 6 - Curva de magnetizagdo do MnFe;O,.

Tabela 2. Dados de magnetizacdo em 10KOe, magnetizacdo de saturacao (Ms),
coercividades (Hc) e magnetizagcdo remanescente (Mr).

Miokoe Ms Hc Mr Comportamento
Amostras emug’) (emug') (Oe) (emug’) magnético
MnFe;O4 29,85644 29,85644 0 0 Superparamagnético

MnFe,O4Eu®* 39,42308 41,15761 82,718 2,162376 Ferrimagnético
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. 3+
M”F‘(?%;E“ 0,694816 1014294 107,06 2,162376 Ferrimagnético

(TT): termicamente tratado com combustao em acetona.

As magnetizagdes de saturacdo para os dois materiais estudados s&o menores
do que o material “bulk”, MnFe,04, que é 80 emu g™ "®). O tratamento térmico aplicado
a ferrita de manganés dopada, faz com que a magnetizagdo de saturagao diminuisse,
e um aumento de coersividade e de magnetizacdo de saturacdo também fora
observados.

Para as particulas superparamagnéticas a fungdo de Langerin '?), descreve a
relacdo entre a magnetizagcdo em outra dada temperatura e o campo magnético
aplicado. O tamanho da particula magnética pode ser calculado a partir da curva de

magnetizacdo préxima da origem usando a expressao E (9.

18k,T(dM | dH),
7ToM M

Do =( )" (E)

Onde: Kg é a constante de Boltzmanm, T é a temperatura absoluta em graus
Kelvin, (dM/dH), é a inclinagdo da curva de magnetizagcdo préxima da origem, p € a
densidade da particula de MnFe,O4 (p = 5,0 g cm™), Ms é a magnetizacdo de
saturacao da particula e Mg € o valor da magnetizagao de tamanho “bulk” ou tamanho
macroscopico.

Para os materiais estudados apenas o MnFe;O, apresenta comportamento
superparamagnético, portanto tornando-se a magnetizagcdo de saturagcdo deste
material e utilizando-se a equagao E, e o valor do diametro de magnetizagéo € 11,5
nm.

Este valor € aproximadamente 37% do valor do diametro cristalito e do Dsp
(didametro superparamagnético critico). Essa diferenga pode ser resultado da
extrapolacao para o calculo de magnetizacao de saturacao e dos efeitos de superficie
da densidade da ferrita de manganés usada para o calculo, que pode né&o
corresponder necessariamente aquela da composicado de fase, contribuindo para essa

discrepancia.
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Figura 7 - Curva de magnetizacdo do MnFe,04: Eu®* queimado com acetona.

CONCLUSOES

Neste trabalho descreve-se um método de preparacao de ferrita de manganés e
particulas de manganés dopadas com eurodpio. As particulas foram caracterizadas por
espectros de absor¢do na regido do infravermelho usando transformada de Fourrier,
MEV, raio-X pelo método do p6é e medidas magnéticas.

Os resultados de infravermelho e raio-X concordam com a formacgao da ferrita de
manganés embora outras fases secundarias também sejam formadas.

As micrografias mostraram aglomerados homogéneos de particulas e menores
do que 2um.

Os dados de magnetizaggo concordam com um comportamento
superparamagnetico para MnFe;O, e ferrimagnetico para a MnFe,O4Eu®. O

tratamento térmico contribuiu para o aumento da coercividade do material.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC MANGANESE FERRITE
NANOPARTICLES DOPADE WITH Eu**

ABSTRAT

In this work synthesised and characterized magnetics nanoparticles of manganese
ferrites and manganese ferrites doped with europium for application in biotechnology.
Magnetics nanoparticles of manganese ferrite and manganese ferrite doped were
synthesised by co-precipitation method of chloride solutions of metals (iron (Ill),
manganese (ll) and Eu (Ill)) with hidroxium of sodium, as precipitation agent. The
magnetics nanoparticles were characterized by SEM, infrared spectroscopy, X-ray and
magnetization curve. Particles of manganese ferrite showed be superparamagnetic and
the nanoparticles dopade with europium are ferrimagnetics.

Key-words: manganese ferrite, europium, nanoparticles and superparamagnetic.
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