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Métodos que obtenham e/ou melhorem o0s materiais j4 existentes torna-se de
fundamental importancia. Pensando nisso, este trabalho teve como objetivo
sintetizar a ferrita NiosZnosFe203 por reacdo de combustdo e método Pechini, e
avaliar caracteristicas estruturais e comportamento magnético para seu uso na
nanomedicina. A ferrita sintetizada foi caracterizada por DRX, BET, TG e
propriedades magnéticas. De acordo com os resultados de DRX, a ferrita
Nio,5ZNnosFe203 sintetizada por ambos métodos apresentou tamanhos de cristalitos
nano, alta cristalinidade, area superficial, estavel diante de altas temperaturas e com
elevada magnetizacdo de saturacdo, sendo maior na ferrita sintetizada por reagao
de combustdo. Com isso, ambos os métodos produziram materiais passiveis de uso
na nanomedicina.

Palavras chaves: reacdo de combustdo, método de Pechini, ferrita NiZn,

nanomedicina.

INTRODUCAO

Durante anos de estudos foi observado que o tamanho nano das particulas era
Gtil para ser usado na biomedicina. A maior vantagem de se utilizar nanoparticulas
na biomedicina, além do tamanho de suas particulas, € sua alta area superficial, alta
energia de superficie e excelentes propriedades magnéticas e épticas.

As ceramicas ternarias do tipo espinélio, a exemplo da ferrita mista NiZn tém
sido usadas em uma variedade de aplicacGes biomédicas, tais como: biosensores®,
carreadores de farmacos @ e agentes de contraste para exames de ressonancia®,
em virtude de suas propriedades magnéticas, elevado momento magnético, e
capacidade de conjugacdo com materiais organicos ou organometalicos dos
materiais com caracteristicas magnéticas mais versateis e tecnologicamente

importantes® ),
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As propriedades das ferritas sdo conhecidas por serem influenciadas pela
composicdo e estrutura, que por sua vez sdo influenciadas pelo método de
sintese®7), Dentre estes métodos, a reacdo de combustdo é a mais utilizada. Porém,
0 método Pechini aparece como uma nova alternativa.

O método de combustédo tem se destacado bastante nas ultimas décadas por
preparar poés em bateladas em escala piloto, de forma mais simples e rapida. E um
método apos o inicio da reacao, ele atinge elevadas temperaturas por uma fonte
externa, uma reacao exotérmica muito rapida ocorre, garantindo a cristalizacdo e
formacao de p6s em curto periodo de tempo, com liberacdo de grande quantidade
de gases, o0 que tende a minimizar o estado de aglomeracdo das particulas que se
formam, por exemplo, 6xidos como produto final, num curto periodo de tempo®. E
um meétodo econdmico, devido ao seu carater exotérmico, 0s equipamentos para
este processo serem simples, a reagdo demandar pouco tempo e permitir a
obtenc&o de materiais monofasicos®.

Além de possibilitar na maioria dos casos, a obtencédo de pés com particulas
nanometricas, elevada area superficial e um alto grau de pureza (monofasicos),
homogeneidade quimica (favorecida pela solubilidade dos sais em agua) e com uma
boa cristalinidade ®).

O método Pechini é derivado do método sol-gel e foi desenvolvido em 196710,
O método Pechini se trata de um processo simples, necessita de baixa temperatura
de calcinacdo, garante uma composi¢cdo quimica reprodutivel e granulometria
controlada®?, pés com particulas nanométricas, com alta homogeneidade quimica e
alta area de superficial, estrutura cristalina estavel e alta pureza’®.0 tratamento
térmico em temperaturas a partir de 400°C causa a liberacdo da matéria organica e
a formacao dos cristalitos devidamente ordenados. Este resultado é particularmente
interessante quando se deseja a obtencdo de materiais com elevada cristalinidade e
distribuicdo dos constituintes na rede cristalina controlada ).

Diante deste contexto, este trabalho avaliou caracteristicas estruturais e
comportamento magnético da ferrita NiosZnosFe204 sintetizada por reagdo de

combustao e método Pechini.
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METODOLOGIA

Os reagentes utilizados para a sintese da ferrita Ni,sZn,;Fe,O, foram: nitratos
de niquel (Ni(NO3s)2), zinco (Zn(NOs)2) e ferro (Fe(NOs)z2), ureia (CH:N:0), acido
citrico (CeHsO7.H20) e etilenoglicol (C2HsO2).

Para a sintese por reacdo de combustdo, a ferrita foi preparada segundo a
proposta de Jain et al., (1981)14 de modo a favorecer a relagdo estequiométrica
oxidante/combustivel, ®e = 1. A mistura dos nitratos e da ureia (combustivel) foi
colocada em um recipiente de aco inox com capacidade de producdo em bateladas
de 200 g e submetida ao aquecimento direto em um reator conico com resisténcia
elétrica (T~600 °C)® até atingir a auto-ignicdo (combust&o).

Para a sintese pelo método de Pechini, a ferrita foi preparada segundo a
metodologia proposta de Pechini (1967)19, na proporcéo acido/metal de 3:1 em mol.
Inicialmente, o acido citrico foi dissolvido em 200 mL de &gua deionizada e em
seguida adicionado os nitratos de niquel, zinco e ferro sob agitacdo constante e
temperatura de 80°C. Ao ocorrer dissolu¢cdo completa, foi adicionado o etilenoglicol
(na proporcdo acido/etilenoglicol, em massa/volume de 0.6) e aumentada a
temperatura para 150°C, até a formacéo da resina, a qual foi pirolisada num forno
mufla (Furnace, modelo 3P-S - EDG Equipments) a 400°C por 1 hora e taxa de
aguecimento de 10°C/min. Em seguida, a resina foi desaglomerada e peneirada,
para depois ser calcinada por 1 hora a 500°C e mesma taxa de aguecimento.

Todas as amostras foram peneiradas em malha 325 (abertura ABNT 45 ym) e
enviadas para as seguintes caracterizacfes: difracdo de raios-X usando um
difratbmetro (D2 Phaser, Bruker), analise textural das amostras foram realizadas em
analisador de area superficial e tamanho de poro da Quantachrome modelo Nova
3200e, andlise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de nitrogénio com
cadinho de alumina, fluxo de 50 mL.min! e razdo de aquecimento 10°C.min%, numa
faixa de temperatura que variou da ambiente até 1000°C, e o comportamento
magnético foi avaliado por meio dos ciclos de histerese magnética obtidos num

magnetometro de gradiente alternado.

RESULTADOS

A Figura 1 mostra o DRX das amostras de ferrita NiZn por combustédo (FNZC) e
Pechini (FNZP) onde, em ambas se observa a formacdo dos picos principais
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caracteristicos da estrutura do espinélio inverso, evidenciado pelo pico principal 26 =
35,5°, conforme ficha cristalografica JCPDS 52-0278. Também é observada na
amostra FNZC a presenca de picos caracteristicos de fases segregadas de hematita
(Fe203), identificada pela ficha cristalografica JCPDS 40-1139.
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Figura 1 - DRX da amostra em estudo de Nio,sZnosFe204 sintetizada por reacdo de
combustdo (FNZC) e método de Pechini (FNZP).

Pode-se observar que todos os picos apresentam-se bem definidos, com
elevada intensidade e largura basal de todas as reflexbes identificadas, o que
permite dizer que as nanoparticulas sintetizadas apresentam caracteristica de
particulas nanométricas e com boa cristalinidade.

A Tabela 1 apresenta os valores medidos para cristalinidade e o tamanho
médio de cristalito calculado usando a equacdo de Scherrer® para as amostras
FNZC e FNZP.

Tabela 1 — Cristalinidade e tamanho médio de cristalito das amostras FNZC e FNZP.

Amostra Tamanho médio de cristalito (nm) Cristalinidade (%)
FNzC 37 54
FNZP 12 46
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Analisando a Tabela 1, observa-se que a ferrita FNZC sintetizada por reacao

de combustdo apresentou tamanho médio de cristalito maior quando comparado a

ferrita FNZP, isto pode ser explicado devido ao fato que a reacdo de combustdo

atinge temperaturas mais altas que o método de Pechini, 0 que por consequéncia

acarreta em maiores energias disponivel para o crescimento dos cristais, bem como
a formacéao das fases agregadas(9).

Para a cristalinidade observa-se que a cristalinidade obtida foi maior na FNZC,

0 que fica evidenciado pelo DRX pelo aumento da intensidade e a diminuicdo da
largura basal dos picos de difrag&o.

Na Tabela 2 encontram-se os valores de area superficial especifica (Seer),

tamanho de particula pelo BET (Dser), tamanho de cristalito (Tc) e relacdo entre

Dgeet/Tc, referente as amostras FNZC e FNZP.

Tabela 2 - Valores de area superficial especifica, tamanho de particula pelo BET,
tamanho de cristalito pelo DRX e raz&o Dget/Dorx das amostras de Nio,5Zno,sFe20a.

Amostras | Seet (m?/g) Dget (nm) Tc(nm) Deet/TcC
FNzC 57,61 16 37 0,51
FNZP 70,00 9 12 0,75

A partir dos resultados de area superficial observa-se que a FNZC apresentou
area superficial menor, cerca de 18%, em relacdo a FNZP, fato esperado ja que a
amostra FNZC apresentou tamanhos de cristalito maiores. Para os tamanhos de
particulas obtivemos o mesmo perfil apresentado para os tamanhos de cristalito pelo
DRX, ja que eles se correlacionam. Diante dos valores da relacdo Deet/Dprx para as
duas amostras, esta relacdo foi menor que 1, ou seja, sédo constituidas por particulas
muito pequenas (nanométricas e monocristalinas).

A Figura 2 apresenta os eventos observados a partir da curva de TG para as
amostras FNZC e FNZP, a partir dos quais foi possivel determinar as perdas de
massa (%).

De maneira geral, observa-se que a ferrita sintetizada pelo método de Pechini
(FNZP) apresenta menor perda de massa, em torno de 2,71%, do que a ferrita
sintetizada por reacdo de combustdo (FNZC), cerca de 6%. O que demonstra a alta

estabilidade das ferritas frente as temperaturas impostas.
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Levando em consideragdo as faixas de temperatura onde ocorreram 0S
eventos de perda de massa, pode-se atribuir que estas perdas sao possivelmente
referentes a evaporacdo de agua residual, ao ar, oxigénio, nitrogénio, nitratos
residuais e compostos organicos presentes na superficie e nos poros das ferritas,
como também a cristalizagdo da fase do espinélio.
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Figura 2 — Curva de TG das amostras NiosZnosFe204 sintetizada por reagdo de
combustdo (FNZC) e método de Pechini (FNZP).

O comportamento magnético das duas amostras esta apresentado na Figura 3.
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Figura 3 — (A) Curvas de histerese M x H para a amostra FNZC e FNZP e (B)

ampliagéo da parte central das curvas de histerese em x ey = 0.

De acordo com a Figura 3 observou-se que as duas amostras possuem curvas

de histerese de comportamento ferrimagnético, que sao caracteristicas de materiais
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magnéticos moles (soft), os quais magnetizam e desmagnetizam com baixos valores
de campo, devido aos seus pequenos valores de magnetizagdo remanente e
coercividade, porém diferentes de zero, deste modo, revelando a formacéo completa
do ciclo estreito de histerese magnética.

Os parametros magnéticos, magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizacao
remanente (Mr), campo coercivo (Hc) e perdas por histerese (Area) calculados a

partir da curva de histerese encontram-se na Tabela 2.

Tabela 3 — Pardmetros magnéticos obtidos da curva de histerese para as amostras
FNZC e FNZP.

Ms Mr Hc
Amostra
(emu.g?) (emu.g?) (kOe)
FNzZC 25,15 1,53 0,04
FNZP 15,19 1,94 0,08

Avaliando a Tabela 3, a FNZC apresentou valor de magnetizacdo de saturacao
em torno de 65% maior que a FNZP Isto € devido ao fato que a ferrita sintetizada
pela reacdo de combustdo apresentou um material com maior tamanho de cristalito
do que a FNZP e possivelmente uma maior interacdo entre as particulas, o que é
comprovado pela menor area superficial. Para o Mr foi observado que apesar da
amostra FNZC apresentar maior Ms, ela tem menor Mr e consequentemente menor
Hr, indicativo de menor forca coercitiva para desmagnetizar.

Vérios autores concluiram em suas pesquisas que 0 comportamento magnético
da ferrita NiZn sédo dependentes da estrutura, composicdo, do tamanho dos de gréo
e/ou particula e distribuicao de cations

De maneira geral, tanto a ferrita sintetizada pela reacdo de combustao quanto
pelo método de Pechini, de acordo com este trabalho, podem ser utilizadas como
material na nanomedicina, ja que ambos obtiveram materiais nanométricos,
cristalinos, estaveis a temperatura e magnéticos.

Porém, vale salientar que o método de Pechini leva pequena vantagem ao se
produzir materiais com temperaturas mais baixas que as alcangadas na combustao,
por obter materiais mais nano e com maior area superficial. Porém se o material

sintetizado for para carreador de farmacos ou agentes de contraste em exames de

1645



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

ressonancia, além de todas as outras caracteristicas citadas, é importante que o
material tenha alta propriedade magnética, assim a ferrita sintetizada por reagdo de

combustdo apresenta como melhor alternativa.

CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados podemos concluir que o método de
Pechini ao utilizar temperaturas mais baixas que o processo de combustdo obteve a
ferrita com fase Unica, area superficial maior e tamanho de particula menor. Ambos
0s métodos obtiveram ferritas magnéticas sendo maior na reacdo de combustao.
Assim, os dois métodos obtiveram ferritas que poderdo ser utilizadas na
nanomedicina, mas o que definira qual método € mais viavel é a aplicacdo que esta
ferrita tera, se sera importante um pé mais nano, obtido no método Pechini, ou que

tenha poder magnético alto, obtido na reacao de combustao.
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