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RESUMO

Atualmente com o advento da nanociéncia e nanotecnologia, as nanoparticulas
magnéticas tém encontrado inumeras aplicagbes nos campos da biomedicina,
diagndstico, biologia molecular, bioquimica, catalise, etc. As nanoparticulas
magneéticas funcionalizadas s&o constituidas de um nucleo magnético, envolvido por
uma camada polimérica com sitios ativos, que podem ancorar desde metais até
anticorpos. Estas nanoparticulas magnéticas funcionalizadas sdo consideradas
materiais hibridos orgénico-inorganico de grande interesse em aplicagbes
comerciais, dentre as aplicagbes importantes podemos citar: hipertermia magnética,
carregadores de farmacos, reconhecimento molecular, biossensores, RMN, etc. Os
parédmetros estudados no recobrimento das nanoparticulas de CoFe,O4 pelo
polimero bifuncional o 3-aminopropiltrietoxissilano via processo sol-gel foram: o pH,
a temperatura, o catalisador, a concentracdo do catalisador, o tempo de reagéo, a
relagdo H,O/silano, o tipo de meio, o agente umectante e a eficiéncia do
recobrimento em relagdo ao pH. Os produtos obtidos foram caracterizados pela
técnica de FTIR.

Palavras-chave: 3-aminopropiltrietoxissilano, nanoparticulas magnéticas, sol-gel,

CoFe»04, material hibrido organico-inorganico.
INTRODUCAO

Nanociéncia e a Nanotecnologia (N&N) sdo consideradas, atualmente, como
um dos mais fascinantes avangos nas tradicionais areas do conhecimento e
constituem um dos principais focos das atividades de pesquisa, desenvolvimento e
inovagao em todos os paises industrializados. Ela nos permite utilizar ferramentas
mais acuradas de caracterizacdo de materiais a niveis nanométricos, as

nanoparticulas e microparticulas magnéticas tém encontrado inumeras aplicagdes

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.
4420



nos campos da biomedicina (1), diagndstico (2), biologia molecular (3), bioquimica
(4), catalise (5), biossensores (6), entre outros. Estes materiais sao utilizados ora
como nanoparticulas magnéticas ora como fluidos magnéticos.

As nanoparticulas magnéticas podem exibir propriedades
superparamagnéticas, caracteristica unica em escala nanométrica (¢<10 nm), isto ¢,
apresentam magnetizagdo apenas na presenca de um campo magnético sem,
contudo, permanecerem magneéticas, quando da remog¢ao do mesmo.

As nanoparticulas magnéticas funcionalizadas (7) ou quimicamente
modificadas sédo constituidas basicamente de um nucleo magnético, envolvido por
uma camada polimérica com sitios ativos (grupos funcionais) e seletivos para ions
ou moléculas, que por meio das modificagdes quimicas em sua superficie permitem
diferentes tipos de reagdes especificas que possibilitam uma ampla variedade de
aplicacdes as nanoparticulas magnéticas. Estas particulas podem ser consideradas
como materiais hibridos (8-9), organico-inorganico, de grande interesse em
aplicagdes comerciais devido a particularidade das propriedades obtidas, que nao
s&o encontradas nos materiais convencionais. Os materiais hibridos tendem a ser
uma alternativa para a produgao de novos materiais multifuncionais especificos, com

uma ampla faixa de aplicacoes.
MATERIAIS E METODOS

Sintese das nanoparticulas de CoFe,O, via processo de coprecipitacdo

As nanoparticulas de CoFe;O4 foram preparadas a temperatura ambiente a
partir da coprecipitagdo dos ions Co®** e Fe®* presentes na solugdo aquosa de
cloretos em quantidades estequiométricas de 0,5 mol.L”' em Co?* e 1,0 mol.L”" em
Fe* numa relagdo molar Co:Fe=1:2. Uma solucdo alcalina de NaOH 5 mol.L™ foi
adicionada gota a gota sob agitagdo constante até atingir pH 13. As aliquotas
utilizadas neste experimento foram de 100 mL.

Apds a coprecipitagdo a suspensao permaneceu sob agitagdo por 1 h, findo
este periodo foi colocada em repouso para a sedimentacdo do precipitado. Esta
etapa foi realizada com o auxilio de imas permanentes e o sobrenadante foi

removido por transferéncia a vacuo.
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A lavagem do precipitado teve inicio com a adicao de H,O destilada, seguida
da agitacdo, sedimentagio e aspiracdo do sobrenadante. Estabeleceu-se que o pH
final do sobrenadante seria em torno de 7.

A secagem do precipitado foi realizada em estufa na temperatura de [I70 °C por
24 h. O precipitado seco foi triturado e guardado em frascos de vidro vedados.

O produto obtido pelo processo de coprecipitacio foi caracterizado como sendo
ferrita de cobalto (CoFe;04) e identificado neste estudo como SAAOQ, o que significa
que o produto foi utilizado como material de partida para os experimentos de

silanizagéao.

Recobrimento das nanoparticulas magnéticas de CoFe;O4 pelo 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES) via processo sol-gel

Os estudos do recobrimento das nanoparticulas magnéticas de ferrita de
cobalto pelo NH3(CH;)3:Si(OC,Hs); (3-aminopropiltrietoxissilano ou APTES) via
processo sol-gel foram realizados em um arranjo experimental composto de um
baldo de vidro PIREX de trés bocas e fundo redondo de 500 mL, uma manta
aquecedora com controle de temperatura, um termopar acoplado a um controlador
com indicagcdo digital da temperatura. O intervalo de temperatura controlado nos
experimentos foi de 90 a 98 °C.

O processo sol-gel tem inicio com a preparacdo da solugédo silanizante
composta pelo solvente (H,O ou CegHsCH3), pelo catalisador (HCI ou C,H403) e pelo
mondmero APTES. A solugao silanizante foi preparada sob agitacdo constante e as
medidas de pH foram realizadas por um eletrodo de vidro-calomelano.

As caracteristicas e propriedades do recobrimento via processo sol-gel,
dependem de uma série de fatores que afetam a taxa de hidrélise e as reacdes de
condensacéo, sao eles: o pH, a temperatura, o tempo de reacéo, as concentracdes
dos reagentes, a concentracdo e a natureza do catalisador, a razdo molar H,O/Si, o
tempo e a temperatura de envelhecimento e a secagem. Dentre estes fatores os
mais importantes sao: o pH, a concentracdo e a natureza do catalisador, a razao
molar H,O/Si e a temperatura (10).

Um aspecto importante no procedimento de silanizacdo é o método de
desidratagao utilizado, pois ele pode afetar a adsor¢ao ou as ligagdes covalentes

entre o polimero e a superficie das nanoparticulas magnéticas.
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Esta associacdo € acompanhada pelo aquecimento do polimero na presenca
de um agente umectante miscivel em ambos os solventes a agua e o solvente
organico (tolueno). O glicerol (11) ou propano-1,2,3-triol, C3Hs(OH)3;, com ponto de
ebulicdo de cerca de 290 °C é um agente umectante adequado. O aquecimento do
sistema no intervalo de 160-170 °C tem dois propdsitos, assegurar a evaporagéo da
H>O (100 °C) e do CgHsCH3 (110,6 °C), preservando o polimero o APTES, cujo
ponto de ebuligdo € de 223 °C, além disso, a presenga do glicerol previne a
agregacao e as ligagbes cruzadas das nanoparticulas que é um problema inerente
de outras técnicas de silanizacdo, na qual a desidratacdo é conduzida por
aquecimento até a secura.

Neste estudo foram realizados doze experimentos de silanizagao identificados
como sendo SAA1 até SAA12, nos quais as concentragbes dos reagentes e as
condicbes do processo de silanizagdo, para cada experimento foram descritas e
podem ser vistas na tabela 1.

Os experimentos de silanizacao nos permitiram verificar o efeito das variaveis
de processo no produto obtido via processo sol-gel. Na etapa de recobrimento as
variaveis cujo conhecimento dos seus efeitos podera ajudar a manipular e controlar
as propriedades do material hibrido sdo: aquecimento, agente umectante (glicerol),
tempo de silanizagdo, presenca do catalisador, tipo de catalisador, natureza do
solvente, relacdo molar H,O/APTES, relacao volumétrica APTES:H,O, relagao
volumétrica CgHsCH3:H20, tempo de agitagdo sem aquecimento. As variaveis bem

como os experimentos envolvidos em cada estudo podem ser vistos na tabela 2.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR)

Na figura 1 sdo mostrados os espectros na regido de infravermelho das
matérias primas ferrita de cobalto (12-15) e APTES (16-21) utilizados neste estudo.
A ferrita de cobalto é caracterizada pelas duas fortes bandas de absorcao na regiao
de 575-580 a 370-374 cm™ relativas as ligacdes Fe-O e Co-O. O composto APTES é
caracterizado pelas bandas de absorgao na regido de 3423 cm™ (18;20) e 1622 (22)
-1600 cm™ assinadas pelos grupos amino (10) —NH,, bandas na regido de 2938-

2921 (18;) a 2881 cm™ correspondentes aos grupos alquil (22) —CH e bandas na
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regido de 1200 (10;17) a 900 (16) cm™ assinadas pelos grupos Si-O-H do etdxi e

pelos grupos amino.

Tabela 1: Condi¢des iniciais dos experimentos de silanizagao via processo sol-gel.

SAA0 tagit (h) tagit () catalisador solvente glicerol
1,5molL? M9 sIA clA (mL) (mL) (mL) H
SAA1 10006 2 g3t CatiO: o — 45
A T
SAA3 1,0000 2 (90_? (?0)00 CZV'E%OZ ";2(? 100 45
SAA4 10005 1 (90-100)°C e gos 100 45
SAAS5 10000 2 (90_? 510)00 gos 100 10,9
SAA6 1,0005  1:21 (90_%‘0)00 %;4,22 CG';%;HE’ 100 4,5
CoHsCHs

SAA7 1,0001 2 (90_%‘0)00 Gtz 3 100 45
SAAS 10004 2 g 0. CofesMs 100 10,9
SAA9 1,0000 2 (90_:13 oh0)°c (32[2;%2 ngé) 100 4,5
SAAt0 10004 2 g3 CatliO: "0 100 45
saat1 10000 6 ghiil. Gl H:0 — 45
saat2 10000 & 0N e H:0 - 45

APTES(mL) = 10, exceto para SAA9 = 50

Tabela 2: Relagdo das variaveis do processo de silanizacdo e as amostras

silanizadas correspondentes

Variaveis do processo de silanizagao Amostras silanizadas

Aquecimento controlado ou direto SAA1 e SAA2
Presenca de agente umectante SAA1 a SAA3
Tempo de silanizagéo 5 ou 8 (h) SAA1 e SAA11

Presenca do catalisador ( solvente, H,O) SAA3 e SAA5
Presenca do catalisador (solvente, C¢HsCHs) SAAG e SAA8
Catalisador fraco ou forte (solvente, H,0) SAA11 e SAA12
Natureza do solvente: H,O ou CgHsCH3 SAA5 e SAA8
Relagdo molar H,O:APTES = 9:4 SAA3 e SAA10
Relagao volumétrica APTES:H,0 = 1/9:5/9 SAA3 e SAA9
Relagao volumétrica CgHsCH3:H.O = 0/90:90/1 SAA3 e SAA7
Tempo de agitagao s/ aquecimento: 1X6 (h) SAA4 e SAA12
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Figura 1: Espectros de absorg¢ao na regiao de infravermelho da CoFe;O4 € APTES.

Do processo de silanizagao da ferrita de cobalto com APTES obtiveram-se as
ferritas de cobalto silanizadas representadas pelos espectros de absor¢ao na regiao
do infravermelho ilustrados na figura 2. Em todos os espectros observa-se a
incorporagao das nanoparticulas de ferrita de cobalto no APTES. Comparando-se os
espectros com os da figura 1, observa-se que a banda da regiso de 1200 a 900 cm™,
assinada pelos grupos Si-O-C, desapareceu e surgiu um ombro na regido de 970 a
900 cm™, correspondente & banda de absorgado das ligagdes Fe-O-Si, Co-O-Si e Si-
O-H, ao lado da banda relativa ao Fe-O e Co-O em 575 cm™ da ferrita de cobalto
(12;13). Este fato observado € a evidéncia de recobrimento da ferrita de cobalto pelo
processo de silanizacdo.

Analisando os espectros das amostras SAA1 e SAA2 segundo a classificagéo
da tabela 2 observou-se que o aquecimento direto na SAA2, logo apds um menor
tempo de silanizacdo em relacdo ao da SAA1, favoreceu a saida de H,O e/ou de
NH livre (20), observado pela diminuicdo da banda em 1624 cm”, em relagdo a
banda do SiOH (10) em ~1525 cm™ e CH, (10) adjacente ao Si em ~1413 cm™.

Nas amostras de SAA3 a SAA10 utilizou-se o agente umectante glicerol para
evitar a desidratacédo e, portanto, a aglomeragdo das nanoparticulas durante o
processo de digestdo. Neste estudo, independentemente de outras variaveis
consideradas, verificou-se em todas as amostras uma quantidade maior de
moléculas de agua e/ou NH,, caracterizada pela intensa banda em ~1620 cm’, em
relacdo as bandas adjacentes na regido de 1550 a 1350 cm™. Por outro lado, este
aumento na relagao citada pode significar o contrario, isto €, pode indicar que
ocorreu uma diminui¢cao das percentagens de grupos Si-OH favorecendo o processo

de recobrimento por polimerizagdo. Pelos espectros observa-se também que a
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presenca de glicerol aumentou a percentagem de grupos —CH caracterizados pelas
bandas na regido de 2950 a 2800 cm™.

Com relacao ao tempo de silanizacdo observado entre as amostras SAA1 e
SAA11 verificou-se somente um aumento nas bandas relacionadas aos grupos
alquila —CH na regido (10;20) de 2950 a 2800 cm™ para SAA11.

Comparando as amostras SAA3 e SAA5 que foram preparadas em meio
aquoso com catalisador acido e sem catalisador, respectivamente, nao foi observado
diferenca entre os espectros de absorcao, indicando que o préprio meio aquoso
atuou como catalisador.

Entretanto, nas amostras SAA6 e SAA8 que foram preparadas em meio
tolueno com e sem catalisador, respectivamente, observou-se uma intensa banda na
regido dos alquil em ~2900 cm™ e na regido dos etdxi (10) Si-O-C em 1041 cm™,
indicando que o meio tolueno foi desfavoravel para o processo de polimerizagéo. A
amostra SAA7, que foi polimerizada em tolueno na presenga de um minimo de agua
e maior quantidade de catalisador, em relagcdo ao SAA6 apresentou um espectro de
absorcdo muito semelhante aos espectros obtidos de processos efetuados em meio
aquoso/glicerol. Porém, nota-se a presenca dos etoxi em ~1045 cm™, indicando que
a polimerizagao nao foi completada.

Entre as amostras SAA3 e SAA4 e SAA11 e SAA12 foi verificado a natureza do
catalisador no processo de silanizacdo. Entre as amostras SAA3 e SAA4 que foram
preparadas na presenga de glicerol nado foi observada qualquer diferenca
significativa com relagdo aos acidos utilizados como catalisador; porém, entre as
amostras SAA11 e SAA12 que foram preparadas sem o glicerol, o acido forte como
catalisador intensificou a banda (18) correspondente a ligagao metal-O-Si observado
em 903 cm’, e a banda correspondente & H,O e/ou NH, em 1622 cm™.
Posteriormente, na analise por EDS foi verificado que a amostra SAA12 apresentou
maior porcentagem de Si em relagdo aos metais Fe e Co, atribuido a maior
quantidade de APTES utilizado no processo de silanizagao.

Analisando a natureza do solvente, se agua ou tolueno, entre as amostras
SAA3 e SAAB, observaram-se bandas intensas na regiao de ~2900 cm™ e 1050 cm™
indicando uma maior quantidade de grupos alquil e grupos Si-O-C na amostra SAAG,
preparada em tolueno. Em principio, isto € uma indicagdo de que o meio tolueno é
desfavoravel em relagdo ao meio aquoso. Esta observacao foi verificada

anteriormente, no estudo da presenca do catalisador, em amostras SAAG6 e SAAS.
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Figura 2: Espectros de absorg¢ao na regidao de infravermelho das amostras de SAA1 até SAA12.
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No estudo de relagdo molar H,O/APTES entre as amostras SAA6 e SAA7 em
meio tolueno, verificou-se uma banda intensa na regido de 1054 cm™ relativa a
ligagdo etoxi Si-O-C (19) na amostra SAAG, a qual foi preparada com maior
quantidade de silano e sem H,O. Este fato leva-nos a concluir que maior quantidade
de silano nao significa uma melhora no processo de silanizagao e que o diferencial &
0 meio aquoso. Por outro lado, quando o meio reacional é aquoso, como nas
amostras SAA3 e SAA10, para mesma quantidade de silano, verificou-se que a
quantidade de H,O nao influencia na obtencdo do produto final de silanizagao,
segundo os espectros de absor¢do muito semelhantes obtidos para as duas
amostras. Entretanto, observou-se a retengcdo de maior porcentagem de Si em
relacao aos metais Fe e Co para a amostra SAA10 que foi sintetizada em um volume
menor de agua. Para a amostra SAA9, a qual foi preparada em meio aquoso com
maior quantidade de catalisador, também, com base no espectro de absorgao, ndo
foi observado diferenca em comparagao com as amostras SAA3 e SAA10.

A analise dos espectros de absorgéo na regido do infravermelho mostrou que o
meio reacional de tolueno n&o é apropriado para o recobrimento das nanoparticulas
de ferrita de cobalto. A auséncia de glicerol na reagdo de recobrimento indicou a
presenca de grupos SiOH (21) e Si-CH, em quantidades maiores do que nas
amostras obtidas utilizando o glicerol. Esta observag&o ndo implica necessariamente
que o processo de recobrimento da ferrita foi prejudicial na auséncia de glicerol (16).
Outro aspecto importante observado a partir dos espectros foi que a agua funcionou
como catalisador dispensando o uso de um acido no processo de recobrimento da
ferrita com APTES pelo método de sol-gel.

Este trabalho apresenta dados experimentais da obtencédo de ferrita de
cobalto segundo um estudo criterioso fundamentado na variagéo dos parametros de
sintese do nucleo magnético e do recobrimento das particulas com um organosilano,
o 3-aminopropiltrietoxissilano, cuja fungao é proteger as particulas ao mesmo tempo
em que anexa grupos funcionais para aplicagdes especificas. Foram varios os
parametros aqui estudados e os resultados obtidos proporcionaram uma
investigagcdo detalhada do processo de sintese que, como proposto em nosso
objetivo, propiciou o uso de ferramentas para estabelecer parametros importantes na
sintese de novos produtos, destinados a aplicagbes variadas e especificas,

posteriormente.
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Das variaveis estudadas no processo de recobrimento das nanoparticulas de
ferrita de cobalto com 3-aminopropiltrietoxissilano, os aspectos importantes a serem
ressaltados sdo: 1) o meio reacional mais favoravel foi a agua; 2) a agua funcionou
como catalisador e portanto ndo ha necessidade de adicionar um acido ao meio
reacional; 3) para a relagdo APTES/CoFe;0,4 utilizada neste trabalho, ndo se deve
utilizar glicerol como agente umectante; e finalmente, 4) a silanizagdo manteve as
caracteristicas magnéticas das ferritas de cobalto, porém reduzindo o seu valor de
magnetizagao de saturagdo por massa de produto silanizado por causa da formagéao
de espécies ndo magnéticas contribuindo no valor da massa final. Os aspectos
citados ndo garantem a boa funcionalidade do produto silanizado em aplicagbes
variadas e especificas. Portanto, este trabalho tera continuidade com estudos futuros
que consistem na verificagdo da potencialidade das ferritas de cobalto silanizadas

com relagao aos grupos funcionais acoplados.
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CHARACTERIZATION OF COATED CoFe;O4s NANOPARTICLES WITH
3-AMINEPROPYLTRIETHOXYSILANE OBTAINED BY SOL-GEL PROCESS

ABSTRACT

Nowadays with the appear of nanoscience and nanotechnology, magnetic
nanoparticles have been finding a variety of applications in the fields of biomedicine,
diagnosis, molecular biology, biochemistry, catalysis, etc. The magnetic
functionalized nanopatrticles are constituted of a magnetic nucleus, involved by a
polymeric layer with active sites, which could anchor since metals up to antibodies.
These magnetic functionalized nanoparticles are considered organic-inorganic hybrid
materials of great interest for commercial applications;, among the important
applications it can be mentioned: magnetic hyperthermia, drugs delivery, molecular
recognition, biosensors, images of nuclear magnetic resonance, etc. The parameters
studied in the recovering of CoFe,O4 nanoparticles by the polymeric bifunctional 3-
aminepropyltriethoxysilane by sol-gel process were: pH, temperature, catalyst type,
catalyst concentration, reaction time, ratios of H,O/silane, type of medium, humectant
agent and the efficiency of the recovering regarding to pH. The products obtained
were characterized using the following technique FTIR.

Key-words: magnetic nanoparticles, CoFe;O4, 3-aminepropyltriethoxysilane, sol-gel,

organic-inorganic hybrid material.
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