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Resumo

Esta pesquisa teve como objetivo sintetizar e caracterizar filmes finos magnéticos
utilizando nanoparticulas de maguemita. Para este estudo primeiramente foram sintetizadas
nanoparticulas de maguemita por meio da técnica de coprecipitacio em meio aquoso,
funcionalizadas com acido oléico depois inserido em polimero de 6leo de copaiba in natura e
em polimero extraido do dleo de copaiba utilizando condensacdo quimica formadas pelas
adicdes de 20% de acido glicdlico e etileno glicol, e também 30% de acido glicélico e etileno
glicol. As amostras de filmes finos foram preparadas com fluido magnético formado pelas
nanoparticulas de maguemita e 6leo de copaiba, foi empregado 0 método imersao vertical Dip
Coating. As seguintes técnicas foram utilizadas para realizar a caracterizacdo dos materiais
sintetizados: difracdo de raios X (DRX), ultra violeta-visivel e infra vermelho proximo (UV-
VIS-NIR), Espectroscopia Fotoacustica, infra vermelho com transformada de fourier (FTIR) e
Microscopia Optica.

A espectroscopia UV-VIS-NIR foi utilizada para caracterizar as amostras de: 6leo
vegetal de copaiba (O), 6leo de copaiba com 100 uL de nanoparticula (OC), 6leo de copaiba
com 1000 pL de nanoparticulas (OM), Polimero a (Pa) que contém 20% de AG 20% de EG e
Polimero b (Pb) com 30% de AG 30% de EG. PaC, PaM, PbC, PbM e também para
caracterizar os filmes produzidos a partir desses fluidos. A técnica de DRX foi utilizada
estimar o didmetro médio das nanoparticulas de maguemita, o FTIR foi utilizadado para
obtencdo dos agrupamentos quimicos presentes nas amostras, a fotoacustica foi utilizada para
calcular a difusividade térmica dos filmes e a microscopia Optica para verificar a adsor¢do dos

filmes no substrato.

Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas, fluidos magnéticos, filmes de monocamadas.



Abstract

This research aimed to synthesize and characterize magnetic thin films using
nanoparticles of maghemite. For this first study of maghemite nanoparticles were synthesized
by coprecipitation technique in aqueous medium, then inserted into functionalized polymer
copaiba oil fresh and polymer extracted from Copaiba oil using chemical condensation oleic
acid formed by additions of 20% glycolic and ethylene glycol, as well as 30% glycolic acid
and ethylene glycol. The thin film samples were prepared with magnetic fluid formed by
nanoparticles of maghemite and copaiba oil, we used the vertical dipping method Dip
Coating. The following techniques were used to perform the characterization of the
synthesized materials: X-ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible and near infrared (UV-
VIS-NIR), Photoacoustic Spectroscopy, infrared fourier transform (FTIR) and optical
microscopy.

The UV-VIS-NIR spectroscopy was used to characterize the samples: vegetable oil
copaiba (O), copaiba oil 100 uL nanoparticle (OC), copaiba oil 1000 uL nanoparticles (OM),
Polymer a (Pa) containing 20% Ag and 20% EG Polymer B (Pb) with 30% Ag 30% EG. PaC,
PaM, PbC, PBM and also to characterize the films produced from these fluids. The XRD
technique was used to estimate the average diameter of the maghemite nanoparticles, the
FTIR was utilizadado to obtain the chemical moieties in the samples, the photoacoustic was
used to calculate the thermal diffusivity of the films and optical microscopy to verify the

adsorption of the films substrate.

Keywords: Magnetic nanoparticles, magnetic fluids, films monolayers.
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€(A4) — Coeficiente de absorgéo.

1 — Viscosidade.

0 — Angulo de incidéncia.

A — Comprimento de onda.

K - Momento de dipolo.
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Mo — Permeabilidade magnética do vacuo.
uL - Microlitros

& — Densidade superficial.

ps_Densidade da particula.

o — Polidispersdo do diametro.

o, Densidade superficial de cargas.
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Capitulo 1 — Introducéo

No capitulo 1 sera abordado a motivacéo e o objetivo para a realizacdo desta pesquisa,
também serd apresentado uma abordagem sobre éleos e 6leos vegetais principalmente éleo de
copaiba suas aplicagdes, polimeros de Oleos vegetais, aplicacdes de polimeros. Apresenta as
nanoparticulas magnéticas, fluidos magnéticos, sendo estes 0s materiais utilizados para a
fabricacdo de filmes finos pelo método de dip coating sintetizadas neste trabalho.

1.1 Motivagao

Em uma constante busca e meios para o desenvolvimento tecnoldgico como também
melhorias para a humanidade a ciéncia mais especificamente a nanociéncia tem permitido
grandes avancos em diversas areas. Dentro desse ramo da ciéncia, o estudo de novos materiais
com propriedades diferentes das até entdo conhecidas sdo estudadas observando materiais na
escala nanometrica, materiais estes que sdo estudados em forma de Filmes Finos pelas mais
diferentes técnicas e métodos.

O desenvolvimento de técnicas baseadas na fabricacdo de filmes finos, aplicada a
ciéncia dos materiais €, sem ddvida, um dos grandes responsaveis pelo avanco tecnoldgico
que experimentamos atualmente. Filmes finos solidos apresentam uma infinidade de
aplicacGes tecnoldgicas dentre elas, citamos: dispositivos eletrocromicos, fotovoltaicos,
fotoluminescentes, sensores, baterias de estado solido, células solares, células a combustivel,
gravadores e leitores magneto-6pticos. As possibilidades de se estender, ainda mais, a gama

de aplicagdes dos materiais (ALVES, 2002).

1.2 Objetivo
Esta pesquisa tem por objetivo obter filmes utilizando o método de Dip Coating,
sintetizar e caracterizar filmes magnéticos utilizando maguemita recoberta com Oleo de
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copaiba.

1.3 Oleos

Oleos sdo, por definicdo, substancias insoluveis (que ndo se misturam com a &gua).
Podem ser de origem animal, vegetal ou mineral. O 6leo vegetal da origem a variados tipos de
0leo de cozinha e podem ser obtido de varias plantas ou sementes, como buriti, mamona, soja,
canola, girassol, milho e outras. Possui triglicerideos, que sdo formados da condensacéo entre
glicerol e acidos graxos. A diferenca entre gordura e 6leo é o seu estado fisico a uma
temperatura de 20°C. Quando € solida chama-se gordura e liquida é 6leo. A composicédo
quimica dos Oleos varia conforme a espécie oleaginosa e sdo expressas por relagdo molar
entre os diferentes &cidos graxos presentes na estrutura. Os acidos graxos podem ser
determinados por métodos analiticos. Os principais acidos graxos sdo: linoléico, linolénico,
laurico, miristico, palmitico, palmitoléico, estearico, oléico, araquidico, gadoléico, behénico,

erucico e lignocérico (GUSTONE, 2000).

1.3.1 Oleos Vegetais
Os Oleos vegetais sdo gorduras extraidas de plantas principalmente das sementes
formadas por triglicerideos. As gorduras por sua vez sdo ésteres de glicerina e uma mistura de
acidos graxos que sao insollveis em &gua, mas sollveis em solventes organicos.
Em relacdo ao fato de ser uma fonte de energia renovavel, o dleo vegetal apresenta
enormes vantagens nos aspectos ambientais, sociais e econdémicos, podendo ser considerado
como importante fator de viabilizagdo do desenvolvimento sustentavel, sem agressdes ao

meio ambiente.
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A extracdo pode utilizar-se a maneira moderna de processamento através de solventes
que permite obter em maior quantidade tornando-se mais rapido e barato. O solvente mais
comum para esse processo € o hexano um derivado do petréleo. Outra forma é a extracao
fisica, a qual ndo ocorre solvente. Baseia-se na extracdo através de processos mecanicos

como, por exemplo, a prensagem.

1.3.2 Oleo de Copaiba.

A copaiba (Copaifera) sdo arvores nativas da regido tropical da América Latina e
também da Africa Ocidental. E popularmente conhecida como copaibeiras ou pau d*6leo, a
copaibas sdo encontradas facilmente nas regides amazonicas e centro-oeste do Brasil (VEIGA
JUNIOR & PINTO, 2002).

O oleo de copaiba ¢ um liquido transparente cuja coloracdo varia do amarelo ao
marrom. Somente na espécie Copaifera langsdorffii, o 6leo de copaiba apresenta-se vermelho,
recebendo a denominacao popular de copaiba vermelha (VEIGA JUNIOR & PINTO, 2002).

A designacdo correta para 0 6leo da copaiba é a de 6leo-resina por ser um exudato
constituido por acidos resinosos e compostos volateis. Também é chamado erroneamente de
balsamo de copaiba, apesar de ndo ser um balsamo verdadeiro, por ndo conter derivados do
acido benzoico ou cindmico.

A Figura 1.1lapresenta (a) a imagem da copaibeira e (b) a imagem do caule onde é
retirado o 6leo de copaiba atraves de orificios 1 e 2, quando ambos estdo desobstruidos e para
cessar a extracdo e preciso selar os orificios para que assim ndo danifique a arvore e seja

possivel novas coletas nos mesmos orificios.
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(@) (b)

Figura 1.1 — (a) Imagem da copaibeira e (b) extracdo do 6leo de copaiba (VEIGA JUNIOR & PINTO, 2002).

O 6leo resina de copaiba é uma resina liquida rica em sesquiterpenos e diterpenos e
diferentes concentracdes. Sua fracdo mais volatil € composta de sesquiterpenos, enquanto a
fracdo mais pesada, resinosa, € composta por diterpenos. A fracdo 6leo essencial compde-se
basicamente de sesquiterpenos e pode chegar a compor 80 % do Gleo-resina, dependendo da
espécie de copaiba. A fracdo resina compde-se de acidos diterpénicos biciclideos e tetracilicos
derivados dos grupos caurano, clerodano e labdano (VEIGA JUNIOR & PINTO, 2002).

A Figura 1.2 apresenta 0s grupos caurano, clerodano e labdano, onde verifica-se 0

sistema decalinico representado pelos anéis A e B.
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CAURANO CLERODANO LABDANO

Figura 1.2 - Numeragdo e estereoquimica normal dos esqueletos disterpénicos: caurano, clerodano e labdano.
Sistema decalinico representado pelos anéis A e B (VEIGA JUNIOR & PINTO, 2002).

1.3.2.1 Aplicacbes

O 6leo de copaiba pode ser utilizado na medicina popular, indUstrias de cosméticos,
indUstria de vernizes, solvente para tintas em po, etc. Na indUstria de produtos naturais o éleo
de copaiba é utilizado como cicatrizante, antiinflamatorio, bactericida, para tratamentos de
reumatismo, vias urinarias, vias respiratorias etc.

Na literatura encontramos trabalhos relacionados a atividade bioldgica sugerindo que
compostos fortemente ativos estdo presentes no Oleo de copaiba, dessa forma estudos
relacionados aos 6leos de copaiba sdo potencialmente importantes como fonte de principios

ativos em farmacologia (VEIGA JUNIOR & PINTO, 2002).

1.4 Polimeros

Os polimeros tém como principais caracteristicas a capacidade de substituirem metais,
ceramicas e materiais naturais em diversas aplicacdes domeésticas, industriais, comerciais e
aeroespaciais (PITT et al., 2011). Os polimeros sdo constituidos por macromoléculas
compostas por unidades de repeticdo (mondmeros), ligadas entre si, predominantemente, por

ligagGes covalentes que conferem ao material caracteristicas como a de isolamento elétrico.
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1.4.1 A Importancia dos Polimeros de Oleos Vegetais

Uma classe de materiais que vem ganhando grande destaque s@o 0s polimeros extraidos
de matérias-primas naturais, como 6leos vegetais. O uso de polimeros naturais sdo descritos
na literatura cientifica como uma 6tima alternativa, devido tanto a sua origem renovavel, além
de suas propriedades pouco exploradas (CASCON & GUILBERT, 2000). Além do mais, 0
fato de se extrair um polimero de Oleos vegetais, ricos em &cidos graxos, adiciona-se
propriedades fisicas aos polimeros em relacdo a sua flexibilidade, adeséo e resisténcia a &gua
e produtos quimicos (SENIHA et al., 2006), sendo que os Oleos vegetais sdo fontes
renovaveis, ndo toxicos e relativamente baratos (TSUJIMOTO et al., 2010). Por isso esses
polimeros apresentam um grande potencial para aplicacdes na industria (MONTERO &

MEIER, 2011).

1.4.2 Aplicac6es dos Polimeros

Os polimeros extraidos das séries: diterpénicocauranos, copalico, oléico e o laurico,
podem servir como agentes antinflamatdria, antitumoral e antioxidante. Particularmente os
acidos diterpénicos e lauricos sdo extraidos dos dleos de copaiba, andiroba, pupunha, buriti e
babacu sugerem a possibilidade de adsorcdo dessas moléculas na superficie das
nanoparticulas, por meio da complexacdo dos grupos carboxilato aos fons Fe** superficiais
usando uma camada estabilizante (AZEVEDO, et al., 2004 e CASCON & GILBERT, 2000).
A adsorcdo dos polimeros diterpénicos &cidos na superficie das nanoparticulas poderdo
permitir a dispersdo das mesmas e a aderéncia de ligagdes de proteinases, visando assim
aplicacbes biomédicas (SANTOS et al.,, 2005; SARTORATTO et al.,, 2005 apud

SARTORATTO et al., 2007).
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1.5 - Nanoparticulas Magnéticas
Nanoparticulas magnéticas (NPMs) sdo particulas nanométricas formadas por metais.

Sdo considerados os Oxidos de ferro os mais comumente estudados, incluem a maguemita
(7-Fe,0;) e a magnetita (Fe,0,), (GUPTA & GUPTA, 2005 apud FUENTES, 2009). Uma

caracteristica fundamental das suspensdes coloidais € a tendéncia natural de aglomeracédo das
nanoparticulas. Para se obter a estabilidade, deve-se minimizar a possibilidade de
aglomeracédo. As particulas devem ser pequenas o suficiente para que ndo haja precipitacéo,
permitindo que o movimento Browniano atue como agente dispersante (SILVEIRA, 2006).

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

que pode ser natural ou induzido. Na Figura 1.3 temos esquema da estrutura da magnetita.

\

Sit10 Tetra€dr1co s— ‘.\

N

R

Sitios Octaédricos

Figura 1.3 - Representacgdo da célula unitéria da magnetita (SANTOS, 2004).

31



A maguemita (7 —Fe,0;)e a magnetita( Fe,0, ) séo similares em propriedades fisicas e

estruturas cristalinas, ambas apresentam uma estrutura espinélio inversa. Entretanto, a
estrutura da maguemita pode ser vista como uma forma de magnetita deficiente em ferro, pois
ela difere da estrutura cubica da magnetita por meio das vacancias dos cations bivalentes nas
sub-redes localizados nos sitios octaédricos (AN, et al., 2005).

A maguemita é estruturalmente composta somente de fons de Fe**, com metade dos fons
de Fe** em sitios tetraédricos e a outra metade em sitios octaédricos. Por outro lado, a
magnetita apresenta fons Fe** e Fe** numa razdo molar de 1:2, onde metade dos fons Fe®*
estdo em sitios tetraédricos e a outra metade em sitios octaédricos, e os fons Fe®* estdo
somente em sitios octaédricos (AN, et al, 2005). Ambas exibem comportamento
ferrimagnético, porém a maguemita tem uma magnetizacdo de saturacdo levemente menor
comparada a magnetita. As diferencas em suas respostas magnéticas sdo devido a interacao
entre as duas sub-redes, compostas pelos sitios tetraédricos e octaédricos.

A vantagem da maguemita sobre a magnetita é a sua alta estabilidade térmica e quimica.
Devido a estabilidade e a biocompatibilidade a maguemita € usada em uma variedade de

aplicacdes biomédicas e tecnoldgicas (DROFENIK, et al., 2008).

1.6 Fluidos Magnéticos

Os Fluidos Magnéticos (FM) ou Ferrofluidos se originaram na década de 1960, em
tentativas da agéncia americana NASA - National Aeronautics and Space Administration de
criar combustiveis que pudessem ser controlados na auséncia de gravidade (PAPELL, 1965,
apud SILVA, 2009). A solugdo encontrada foi moer particulas magnéticas e dispersa-las no
combustivel, de modo que ele pudesse ser direcionado por meio da aplicacdo de um campo

magnético. Desde entdo, as técnicas de sintese se aperfeicoaram, e hoje se produz fluidos
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magnéticos das mais diferentes formas e caracteristicas, usadas nas mais diversas aplicagdes
tecnoldgicas e biomédicas.

Embora o nome sugira de outra forma, os fluidos magnéticos ndo indicam o
ferromagnetismo, visto que ndo conseguem reter a magnetizacdo na auséncia de um campo
externo. Na verdade os FM sdo superparamagnéticos, devido a sua grande susceptibilidade
magnética. Esse comportamento € resultado da grande tendéncia de alinhamento dos
momentos magnéticos das particulas com o campo magnético aplicado.

Campos magnéticos da ordem de 1 Tesla, que na maioria dos materiais nao induz
magnetizacdo observavel, pode levar a um nivel de alinhamento dos momentos magnéticos
préximo de 100% (correspondente a todos 0s momentos magnéticos perfeitamente alinhados
com o0 campo magnético externo). Fluidos magnéticos permanecem como 0s Unicos liquidos
com propriedades magnéticas acentuadas e Uteis para aplicacBes. As teorias atuais ndo
descartam a possibilidade fisica da existéncia de um fluido ferromagnético, mas até hoje tal
forma de fluido nunca foi observado.

O que chamamos de fluido magnético é uma suspensdo de pequenas particulas
magnéticas (de cerca de 10 nm) em um liquido carreador apropriado de modo a formar uma
dispersdo coloidal estavel. A suspensdo das nanoparticulas superparamagnéticas deve ser
estavel no decorrer do tempo, inclusive quando submetidos a forcas magnéticas. A alta
estabilidade coloidal do fluido magnético deve-se ao balanco de interacdes do tipo particula-

particula e da particula com moléculas ou ions do liquido dispersante.

1.6.1 Tipos de Fluidos Magnéticos
Os fluidos magnéticos podem ser surfactados, ionicos ou hibridos. Nos fluidos

magnéticos surfactados a superficie da nanoparticula é recoberta por uma camada molecular
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(da ordem de 1 a 3 nm de espessura) chamada surfactante, que adere a superficie da particula
criando uma repulséo entre elas, formando uma barreira mecanica que impede a aglomeracgéo
e promove a estabilidade do fluido.

Os surfactantes sdo moléculas que consistem de duas regides bem definidas, uma que é
soltvel em éleo (hidrofébica — parte apolar) e outra que é solivel em agua (hidrofilica — parte
polar). Para a compatibilidade com aparte apolar o liquido dispersante consiste de
hidrocarbonetos. A parte polar consiste usualmente de grupos funcionais que interagem
fortemente com a 4&gua (especialmente grupos hidroxilicos, carboxilicos e aminos)
(TOURINHO et al., 1996).

Existem dois tipos de fluidos magnéticos i6nicos, basico (anidnico) e acido (catiénico).
Nesses fluidos as nanoparticulas se repelem por possuirem as superficies eletricamente
carregadas, condicdo alcancada pela adsorcdo de ions a superficie da nanoparticula por meio
de reacdo acido-base; o solvente é normalmente d4gua e a nanoparticula é carregada com
densidade superficial de carga onde a estabilidade depende da densidade superficial de carga
do nanocristal (FANYAO et al., 2004) e esta associada a repulsdo eletrostética.

A densidade superficial de carga das particulas € uma funcdo do pH do meio, as
superficies das particulas sdo carregadas positivamente em meio &cido (pH<7) e
negativamente em meio basico (pH>7) (MASSART et al., 1995).

Fluidos Hibridos: possuem estrutura ao mesmo tempo ibnica e surfactada s&o
denominadas hibridos. Observa-se que as moléculas sdo quimiosorvidas na superficie das
nanoparticulas ao mesmo tempo em que grupos ionizaveis da mesma ficam em contato com o

solvente (SILVEIRA, 2006). Neste trabalho o fluido magnético sintetizado é surfactado.
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1.6.2 Sintese dos Fluidos Magnéticos

Para produzir fluidos magnéticos com propriedades adequadas para as mais diversas
aplicacdes € necessario ter como material de partida nanoparticulas magnéticas estaveis, com
propriedades fisicas e quimicas bem definidas. Desse modo, a busca por técnicas simples de
producdo de nanoparticulas em larga escala tem sido constante. As técnicas de preparacao
devem proporcionar alto controle das varidveis do material, tais como: dimensé&o,
cristalinidade, estabilidade quimica e estrutural, baixa polidispersdo em diametro e que
produzam FMs estaveis.

Em quase todas as aplicacdes o0 método de preparacdo dos nanomateriais representa um
dos mais importantes desafios que determinard o tamanho e forma da nanoparticula, a
distribuicdo em tamanho, a superficie quimica das particulas e consequentemente as
propriedades magnéticas. O método de preparacdo determina ainda o grau de defeitos da
estrutura ou impurezas na particula, bem como a distribuicdo de tais defeitos dentro da
particula e, portanto, seu comportamento magnético (TARTAJ et al., 2003).

A preparacdo da nanoparticula pode ser feita por métodos fisicos ou quimicos. Entre os
métodos quimicos podemos citar o método de coprecipitagdo em meio aquoso, que é o
método mais comum para producdo de nanoparticulas magnéticas (THOREK, et al., 2006).

Ha duas estratégias distintas para a preparacdo de fluido magnético, em ambas, inicia-se
0 processo com a producdo de nanoparticulas magnéticas.

A primeira é a técnica de moagem onde 0s materiais sdo postos em um moinho de
bolas, esse processo de producdo pode exigir semanas de processamento (MORAIS, 2001).

A segunda estratégia é a técnica de condensacao quimica, a mais utilizada atualmente €

a precipitacdo alcalina de solucdes aquosas contendo ions metalicos pré-estabelecidos.
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1.6.3 Aplicacdes dos Fluidos Magneticos

Os fluidos magnéticos tém se mostrado Uteis nas mais diversas aplicacdes, sendo
utilizado, por exemplo, em é&reas tdo diversas como engenharia, biomedicina e
nanobiotecnologia. Entre as vérias aplicacbes tecnoldgicas pode-se citar o uso de fluidos
magnéticos em selos magneéticos para sistemas a vacuo ou disco rigido, no aumento do
desempenho de alto-falantes, transformadores e os fluidos biocompativeis sdo usados na
separacdo e purificacdo de células, no sistema de entrega de drogas, agente de contraste para
imagem de ressonancia magnética, aplicacfes terapéuticas (magnetohipertemia) entre muitas

outras aplicacdes (SILVEIRA, 2006).

1.7 Filmes Finos

As pesquisas envolvendo filmes finos tem sido um assunto de intenso estudo por quase
um século, e muitos métodos foram desenvolvidos e melhorados ao longo do tempo e assim
largamente usado em industrias, as quais por sua vez, fornece uma grande forca motriz para o
desenvolvimento e a melhoria das técnicas de deposi¢do (CAO, 2004 ).

Normalmente as propriedades de um material na forma de filme diferem
substancialmente das propriedades do mesmo material na sua forma macica devido a
influéncia da superficie; a relacdo entre a superficie e o volume é muito maior no caso do
filme. Por outro lado as propriedades dos filmes s&o altamente dependentes dos processos de
deposicdo (TATSCH, 2006).

As técnicas de producdo de filmes finos podem ser divididas em trés categorias
principais. A primeira corresponde a técnica de deposicao fisica a partir da fase de vapor
(Physical Vapor Deposition - PVD), na qual espécies quimicas sdo arrancadas de um alvo por

evaporagdo ou impacto de ions (Sputtering), ocorrendo posteriormente a condensagdo do
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vapor sobre o substrato. A segunda corresponde a técnica de deposi¢do quimica a partir da
fase de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD), que parte, por exemplo, de
organometalicos, sendo que a deposicdo ocorre sobre a superficie do substrato através de
reacOes quimicas entre espécies convenientes. E a terceira corresponde a técnica de deposicéao
de solucdo quimica, na qual um material liquido € depositado por imersdo, ou por
gotejamento e posterior centrifugacdo do substrato (TATSCH, 2006). Um dos motivos que
faz com que a técnica de deposicéo de solucdo quimica seja considerada como promissora, é a
possibilidade de fabricacdo de filmes finos multicomponente de baixo custo, como exemplo,
os filmes finos supercondutores de alta temperatura critica.

A técnica de deposicdo de solucdo quimica requer métodos de sintese quimica como o
processo Sol-Gel, para a producéo de solugdes apropriadas para o processo de deposi¢cdo. No
processo de sintese quimica, o material € originado da hidrélise e condensacao de precursores
moleculares (BHUIYAN, 2006). A vantagem deste método consiste na possibilidade de
obtencdo de materiais homogéneos e de alta pureza, além da possibilidade do controle de
todas as etapas do processo, permitindo a obtencdo de materiais que exibam as caracteristicas
planejadas. O termo Sol-Gel indica que o material quimico é sintetizado por via Umida,
podendo se transformar em um Gel ao final do processo.

Na producdo de filmes finos utilizando a técnica de deposi¢do de solucdo quimica sdo
normalmente utilizadas duas técnicas de deposi¢do, denominadas de Dip Coating e Spin
Coating. Na deposicdo por Dip Coating, o substrato é imerso na solugdo, proporcionando o
molhamento do substrato com a solugédo precursora do filme. Na deposi¢do Spin Coating, a
solugdo é gotejada sobre o substrato, seguido do processo de rotagcdo que proporciona o
espalhamento e a homogeneizacdo do material depositado sobre o substrato (SCHWARTS,

2004). Apls o processo de deposicdo, o substrato com o material quimico depositado é
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tratado termicamente, para que ocorra a formacdo do filme fino. Na producdo de filmes
poliméricos dopados com nanoparticulas séo tratados, depositados por esses métodos como
spin-coating (GASS, et al., 2006) , eletrodeposicdo (WESSELS, 2010) e automontagem
(PATERNO, 2009). As técnicas de automontagem se tornaram muito atrativas para gerar
nanocompositos 2D e 3D com propriedades magnéticas (PATERNO, 2009), esses métodos
sdo baseados em interacOes covalentes ndo especificas entre as nanoparticulas ou entre as
nanoparticulas e o substrato. Dentro das técnicas de automontagem destacam-se o método

LBL e Dip Coating por serem considerados simples e de baixo custo.

1.7.1 Historico

A tecnologia de filmes finos comecou a ser estudada a partir da década de 60, devido a
necessidade de fabricacdo de dispositivos eletrénicos cada vez menores, mais leves e de
melhor performance. Os filmes finos apresentam uma ampla diversidade de aplicacdes, sendo
utilizados por exemplo, em dispositivos eletronicos e de telecomunicages, em células
solares, memarias para computadores, equipamentos utilizados na medicina, no recobrimento
de ferramentas de corte, e na protecdo de superficies contra agentes externos. Atualmente, a
tecnologia de filmes finos esta direcionada principalmente para o desenvolvimento e
fabricagdo de dispositivos em nivel nanométrico.

As primeira tentativas de producéo de filmes ultrafinos de moléculas organicas foram
feitas ainda no comeco do século XX por Langmuir (MAOZ, 1988 apud PATERNO, 2001) e
mais tarde por Blodgett (MAOZ, 1988 apud PATERNO, 2001) o que levou ao nome de
Langmuir-Blodgett (LB). Para esta usa-se uma cuba conhecida como cuba de Langmuir esta
contendo agua e o material dispersante (fluido) onde s&o feitas imersbes do substrato, existe

um sistema de compressdo e controle de pressdo durante essa imersdo, a utilizacdo deste
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método possui alguns fatores que fazem com que este se torne um método de alto custo, pois
é preciso que seja feito em local extremamente limpo e isolado. Desta forma métodos
alternativos foram sendo desenvolvidos, em 1980 Sagiv e colaboradores (MAOZ, 1988 apud
PATERNO, 2001), demonstraram a possibilidade de construir filmes composto por
monocamadas quimicamente adsorvidas entre si onde a metodologia utilizada é feita por
imersdo do substrato previamente modificado sua superficie em solucdo contendo moléculas
bifuncionais, tal método € chamado de automontagem sendo caracterizado pela auséncia de
influencia externa ou humana. A técnica de automontagem vem sendo utilizada de varias
formas com diferentes substratos e matérias organicos dos mais variados, produzindo filmes

de monocamadas ou de varias camadas.

1.7.2 Aplicacbes

Filmes finos desempenham uma funcdo essencial nos dispositivos e circuitos
integrados. Sao utilizados nas conexdes das regides ativas de um dispositivo, na comunicacao
entre dispositivos, no acesso externo aos circuitos, para isolar camadas condutoras, como
elementos estruturais dos dispositivos, para proteger as superficies do ambiente externo, como
fonte de dopante e como barreira para a dopagem, em sensores com magneto resistencia
gigante (CAO, 2004). Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes,
normalmente crescidos termicamente ou depositados a partir da fase vapor.

Filmes finos para aplicacOes fotovoltaicas estdo sendo desenvolvidos para a geragédo de
poténcia elétrica por apresentarem baixos custos de producdo decorrentes das quantidades
diminutas de material envolvido outro fator importante e interessante na aplicacdo de células
solares de filmes finos é a sua incorporagdo aos projetos arquitetonicos, pois pela sua

flexibilidade, leveza e transparéncia os mesmos podem ser diretamente instalados sobre
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telhados, fachadas, coberturas, etc. (MARKVART, 1994). Filmes formados por nanotubos de
carbono séo utilizados como catalisadores, descontaminantes de aguas, filtros para fabricacédo
de sensores, etc. (ZARBIN, 2013). Filmes finos de Oxido Ag-Ti filme fino com propriedades
antibacterianas (UNOSSON, 2014). Filmes finos de dioxido de titanio também sao estudados
para possiveis aplicacGes em lentes de dculos, revestimento ceramica, foto-catalisadores etc.

(AHMADI, 2014).

1.8 Método de Dip Coating

Para a confeccdo do aparelho da Figura 1.6 foram utilizados os seguintes materiais: 01
motor de 12 volts corrente continua, 01 caixa de reducdo mecanica com engrenagem acoplado
no motor, 01 cremalheira plastica (tipo de motor de portdo elétrico), 01 fonte com
transformador de 110 volts para 12 volts e ponte retificadora de diodo e capacitor eletrolitico
25 volts 2000 microfarad e base de madeira revestida de formica. A Figura 1.6 apresenta o

aparelho de Dip Coating que foi utilizada neste projeto.
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Figura 1.6 - Aparelho utilizado para deposi¢éo de filmes pelo método de Dip Coating.
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O método de Dip Coating é considerado barato e eficaz para fabricacéo de filmes finos
de monocamadas. Este consiste em imersao vertical, onde o substrato pode ser vidro, quartzo
etc., possui quatro etapas: imersdo, deposi¢do, drenagem e evaporacdo (COSTA, 1998), para
tal € necessario que sejam controladas: velocidade e temperatura durante a imersdo e a
retirada do substrato. No revestimento por imersdo, um substrato é imerso numa solugédo e
retirada a uma velocidade constante.

A Figura 1.7 ilustra vérias fases do revestimento por processo de imersdo deve notar-

se que a evaporacdo do solvente a condensacdo é continua entre nanoparticulas dispersas.

W

( ¢) Evaporacao (d) Processo Continuo

Figura 1.7 - Etapas do processo de Dip Coating, (a) imerséo, (b) deposicdo e drenagem, (c) evaporacao e (d)
processo continuo (CAO, 2004).

Este processo pode ser repetido por varias vezes quando se quer formar filmes de varias

camadas.
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A seguir sera apresentada a Tabela 1.1 que apresenta uma relacdo das amostras

sintetizadas e as respectivas técnicas de caracterizacdo utilizadas nesta pesquisa.

Tabela 1.1- Relacéo das amostras sintetizadas e as respectivas técnicas utilizadas para caracterizagao.

Amostras DRX UV-VIS NIR FTIR PAS MO
(7 - FezoB) X X
@) X X X X
oC X X X X
oM X X X X
PaC X X X X
PaM X X X X
PbC X X X X
PbM X X X X
FO X X
FOC X X X
FOM X X X
FPaC X X X
FPaM X X X
FPbC X X X
FPbM X X X

Neste trabalho o Capitulo 2 apresenta a preparacdo das amostras utilizados nesta
pesquisa. No Capitulo 3 apresenta as técnicas de caracterizacdes de raios X, UV-VIS-NIR,
FTIR, Fotoacustica e Microscopia optica. No Capitulo 4 sdo apresentado os resultados obtidos

através das técnicas de caracterizacdo de raios X, UV-VIS-NIR, FTIR, Fotoacustica e
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Microscopia Optica para 0s matérias sintetizados nesta pesquisa e na sequencia € apresentado

a conclusao dos resultados obtidos e também as perspectivas futuras para este trabalho.
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Capitulo 2 — Preparacéo das Amostras

Neste Capitulo sera apresentado todo o procedimento de sintese de preparacdo das

amostras como também a fabricacéo de filmes finos por Dip Coating.

2.1 Materiais Utilizados
Os materiais utilizados nesta pesquisa sdo Oleo de copaiba puro, Cloreto Ferroso
FeCl,.4H,0, Cloreto Férrico FeCl3.6H,0, adgua destilada, Laminas de SiOj3 (vidro), Hidroxido

de amdnia NaOH, acido oléico C,gH34,0,, &cido glicdlico C,H403, etileno glicol C,H¢O, e
solucdo formada por acido sulftrico e peréxido de hidrogénio (HZSO4 /H,0,, 3:1 v/v) para
limpeza dos substrato, solucdo formada por agua destilada, peroxido de hidrogénio e
hidroxido de aménia (H,0/H,0,/NH,0H, 5:1:1v/v)utilizada para colocar carga na

superficie do substrato.
O procedimento de sintese das amostras desta pesquisa foram realizadas no
LNBIOMAG - Laboratério de Nanomateriais e Nanobiomagnetismo da Fundacédo

Universidade Federal de Rond6nia — UNIR.

2.2 Preparacao do Polimero

O polimero foi extraido do 6leo de copaiba. Foram preparados dois Polimeros que
foram identificados nesta pesquisa como Polimero (Pa) e Polimero (Pb), onde foram
diferenciados pela quantidade de reagentes contidos nas amostras. Na preparacdo do polimero
foi utilizado 6leo de copaiba, sendo filtrado e purificado com 20% de &cido glicélico e 20%
etileno glicol (amostra Pa), a segunda amostra foi preparada com 30% de acido glicélico e 30

% de etileno glicol (amostra Pb), todas em uma temperatura de 65 °C.
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A Figura 2.1 apresenta 0 esquema de preparacdo do polimero do 6leo de copaiba

extraido pelo método de condensacao.

Acido Glicolico

<)
s R —
1 ) - =
— ( : ‘ \— 4
h ‘ v’/ —)
C—— =l —
L/T — — A\
( - Centrifugacio U Polimero
Oleo de copaiba 3
e quecimento65°C Decantacio
-
Etileno Glicol

Figura 2.1- Esquema de extracdo do polimero do 6leo de copaiba por método de condensacéo.

ApO6s a homogeneizacdo em aquecimento até 65 °C, a mistura passa pelo processo de
centrifugagdo por um tempo de 30 minutos e depois ficou em decantacdo por 24 horas logo
apoOs esse processo de separacdo de fases temos o sobrenadante que é a quantidade de
polimeros da amostras sendo separado para ser adsorvido nas nanoparticulas e assim

funcionar como ativadores na superficie da nanoparticula (FERREIRA, 2005).

2.3 Preparagdo das Nanoparticulas

As nanoparticulas magnéticas de magnetita foram preparadas usando o método de
coprecipitacdo. As solucdes foram preparadas da seguinte forma: foi preparada uma solugéo
contendo Cloreto Ferroso FeCl,.4H,0 a 1 Mol/L e Cloreto Férrico FeCl;.6H,O a 1 Mol/L,
em agua deionizada, esta mistura foi levada a aquecimento de 60°C durante 30 minutos

sempre em agitacdo depois foi acrescentado hidréxido de sodio a 1 Mol/L. Em seguida foi
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homogeneizada a solu¢do com a solucdo dos sais e adicionada a base constantemente até
obter um precipitado preto. Todo o processo foi realizado em capela de exaustéo.
A Figura 2.2 apresenta 0 esquema de sintese das nanoparticulas magnéticas de

maguemita produzidas nesta pesquisa pelo método de coprecipitacao.

=

et — I N
nética térmica

200 rpm 60 °C magnetica Repouso em
s - térmica 200 rpm campo
~90°C. magnético

2.2 - Esquema de sintese das NPMs de maguemita por método de coprecipitacao.

A reacdo que acontece durante a sintese das nanoparticulas de magnetita em meio

alcalino pela sintese de coprecipitacdo procede conforme a Equagédo 2.1:

Fe** (FeCl,)+2Fe* (FeCl,)+80H™ (NaOH ) — Fe,0, + 4H,0 (2.1)

E preciso que o pH esteja entre 9-14 para ocorrer a precipitacdo total na proporgio de
Fe?*:Fe® em 1:2. Para o controle do pH foi utilizado aparelho modelo HI Calibration Check
Microprocessor pH Meter com termometro acoplado do LNBIOMAG - Laboratorio de
Nanomateriasi e Nanobiomagnetismo da Fundacdo Universidade Federal de Rondbnia —

UNIR.
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2.4 Preparacao dos Fluidos Magnéticos

As amostras de 6leo de copaiba e polimeros de 6leo de copaiba foram adicionadas 100
UL e 1000 pL de NPMs apés foram levadas & temperatura de 100 °C, centrifugadas durante
30 minutos e levadas para liofilizacdo durante 12 horas para evaporacdo de dgua das amostras.
Passaram por processo de filtracdo durante 12 horas. Logo apds foram realizadas medidas de
pH e temperatura das amostras. Foram formadas seis amostras de fluido conforme Figura 2.3,
onde foram diluidas na concentragdo de alcool de cereais 1:30 e nas concentracGes de

nanoparticulas 1:100 pL (C) e 1:1000 pL (M).

Oleo + 100 uL de NPMs + A. CerealzLQ_Q:J
Funcionalizagio

% D)
Oleo + 1000 uL de NPMs + A. Cereal = WQO_HMJ

L

j""f =
PaC {
Pa+ 100 uL de NPMs + A. Cereal = |

- T’_\
Pa + 1000 uL de NPMs + A. Cereal= | PaM {
) —
Aquecimento a 40°C N
¢
Pb + 100 ul. de NPMs + A. Cereal =‘ PbC
-,
—
Pb + 1000 ul. de NPMs + A. Cereal = | prT

Figura 2.3 - Esquema de preparacdo das amostras de fluidos magnéticos.

47



2.5 Preparacdo do Substrato
Os substratos utilizados foram laminas de vidro optico de 1,0 a 1,2 mm de espessura
do fabricante Precision Glass Line.

Antes da imersdo no fluido, as laminas passaram por um processo de limpeza onde se
faz a imersdo das laminas em solugdo “piranha” (H,SO,/H,0,, 3:1v/Vv)e em seguida

lavados com agua deionizada (H,O d.i.). Numa etapa seguinte, a superficie das placas foi

modificada quimicamente, tornando-se negativamente carregadas, por uma solucdo formada
de(H,0/H,0,/NH,OH, 5:1:1v/v), que também remove gordura e alguns metais que

possam estar na superficie das laminas.

2.6 Preparacdo dos Filmes

As amostras de filmes foram feitas pelo método de Dip Coating também conhecido
como processo de molhamento conforme Figura 1.4 o equipamento apresentado é um modelo
rustico passando por fases de construcdo (adaptacdes) tomando como referéncia o método de
Dip Coating, (Figura 1.5) com apenas uma camada para cada filme, o tempo de imersdo de
cada lamina foi de 40 segundos sendo a velocidade calculada de 1 cm/s.

Na Figura 2.4 temos o procedimento realizado para a formacdo do filme utilizando o

método de Dip Coating.
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Substrato

.w

.=

Filme

Figura 2.4 - Representacdo esquematica do processo de obtencao de filmes por Dip Coating (NASSAR, 2003).

O esquema apresentado na Figura 2.4 representa 0 esquema utilizado na fabricacéo

dos filmes dessa pesquisa, a partir dos fluidos das amostras de éleo de copaiba e polimeros

com NPMs. Todo o procedimento foi realizado em temperatura ambiente de 24 °C.
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Capitulo 3 - Técnicas de Caracterizacao

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizacdo das
amostras sintetizadas neste trabalho.

Foram utilizadas para a caracterizacdo das amostras: difracdo de raios X (DRX) para
avaliacdo da cristalinidade e do tamanho médio dos dominios cristalinos das nanoparticulas,
ultra violeta-visivel-infravermelho proximo (UV-VIS-NIR) para absor¢do atémica para
determinacéo dos possiveis niveis de energia da populacédo de elétrons presentes nas amostras,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) para identificacdo das
moléculas adsorvidas na superficie das nanoparticulas, fotoacustica (PAS) para calcular a
difusividade térmica das amostras e microscopia 6ptica (MO) para observar se houve

formacéo de filme na superficie do substrato.

3.1 Difracdo de Raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdes em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais, engenharias
metaldrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros. Os raios X ao atingirem
um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um
atomo (dispersao ou espalhamento coerente). O féton de raios X ap6s a colisdo com o elétron
muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto
de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente
absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto, como centro de emissdo de

raios X. Se 0s atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
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sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao
do comprimento de onda da radiacéo incidente, pode-se verificar que as relac6es de fase entre
os espalhamentos tornam se periodicas e que efeitos de difracdo dos raios X podem ser
observados em varios angulos (CULLITY, 1978). Considerando-se dois ou mais planos de
uma estrutura cristalina, as condicdes para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia
construtiva ou numa mesma fase) vao depender da diferenca de caminho percorrida pelos
raios X e o comprimento de onda da radiacéo incidente. Esta condicdo € expressa pela lei de
Bragg, ou seja:

nA=2dseno, (3.1)

onde A corresponde ao comprimento de onda da radiag¢ao incidente, “n” a um namero inteiro
(ordem de difracao), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de
Miller) da estrutura cristalina ¢ 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe

incidente e os planos cristalinos), como é visto na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Difrac&o de raios X (CULLITY, 1978).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do nimero de elétrons no
atomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os Vvarios

planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
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fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para 0s
diversos planos cristalinos.

O processo fisico de geracdo da radiacdo eletromagnética consiste num feixe de
elétrons gerados por um filamento aquecido com uma diferenca de potencial da ordem de kV
e direcionados, em alta velocidade, sobre uma placa de metal resultando na radiacdo
eletromagnética depois do choque com o alvo. A difragdo de raios X do material magnético
(na forma de pd) é utilizada para confirmar a estrutura cristalina e para estimar o tamanho
médio das nanoparticulas magnéticas.

A partir do difratograma os picos de difracdo sdo comparados com valores da ficha
padrdo (ASTM) para identificar a estrutura cristalina da nanoparticula. A estimativa do
diametro médio D das nanoparticulas pode ser obtida pela determinacdo da largura a meia
altura da reflexdo mais intensa, usando a relacdo de Scherrer (CULLITY, 1978), mostrada a

seguir pelas equacdes 3.2 e 3.3:

D=09—", (32)
Bcosé
onde A € 0 comprimento de onda do raios X, 8 angulo de difragao e
2 2
B= \/ Bamostra - Bpadréo , (3.3)

onde B é o valor corrigido de largura de linha a meia altura (em relacdo a uma amostra

padréo).
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3.2 Espectroscopia UV-VIS-NIR

Consiste em usar 0 espectro radiante para inspecionar sistemas bioldgicos,
especialmente solucBes. No procedimento basico, um feixe de energia atravessa a solucao, e a
sua absorcao oferece informacdes sobre a quantidade e qualidade dos componentes do sistema
(HENEINE, 2001).

A Espectrofotometria de luz é uma técnica de medidas de absor¢do de radiacdo
eletromagnética que se restringe a regido do ultravioleta (190-380 nm), sem a necessidade de
vacuo, a faixa do visivel (380-680 nm) uma pequena faixa do infravermelho proximo (680-
1100 nm) (ATKINS & PAULA, 2004).

A luz usada em experiéncias e medidas espectrofotométricas € a chamada luz
monocromatica (monos = um, cromos = cor). A luz monocromatica €, pois a de um anico
comprimento de onda. Na pratica quanto menor o espalhamento do espectro, melhor a

monocromaticidade (HENEINE, 2001). A Figura 3.2 Apresenta 0 esquema basico para um

espectrofotbmetro.
Fontede —
Luz Detector
Monocromador — [ \
Amostra [ 1
(@] e
o
[o]e]
- .

T
L o O e O O B B |

Figura 3.2 — Esquema de espectrofotdmetro.
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A radiacgdo incidente ly pode sofrer reflexdo, refracdo, espalhamento ou ser absorvida
pelo material. Disso resulta que somente uma parte da radiacdo incidente | é transmitida
através do material. O processo de absorcdo ocorre ao nivel molecular, assim, como acontece
num atomo, cada molécula caracteriza-se por possuir niveis de energia moleculares
quantizados, os quais podem ser ocupados pelos elétrons das moléculas. Por outro lado a
radiacdo carrega energia, sendo que o valor dessa energia depende do comprimento de onda
da radiacdo. A absorcdo da radiacdo se da quando a energia que ela transporta é igual a
diferenca entre os dois niveis de energia da molécula; nessa situacao, a energia da radiacao é
transferida para a molécula e ocorre a chamada absorcdo de radiacdo (ATKINS & PAULA,
2004).

Como moléculas de diferentes substancias tém diferentes niveis moleculares de
energia, ocorre que cada substancia absorve a radiacdo de maneira peculiar. Se levantarmos
dados referentes a intensidade de luz absorvida por uma substancia, em funcdo do
comprimento de onda da radiagdo, obteremos uma curva chamada espectro de absorcdo da
substancia. O importante é que cada substancia tem um espectro caracteristico e, desse modo,
se quer identificar um material desconhecido, poderemos fazé-lo a partir de sua curva de
absorcéo, comparada com curvas de substancias conhecidas (ATKINS & PAULA, 2004). As
imagens dos aparelhos de espectrofotometria UV-VIS-NIR utilizados nesta pesquisa podem

ser visto na Figura 3.3.
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400 nm 700 nm 2500 nm

Figura 3.3 — Imagens de espectrofotdmetro UV-VIS-NIR.

Uma vez conhecido o espectro de absor¢do de uma dada substancia pode-se também
determinar em que quantidade essa substancia se apresenta em uma solucdo. Na Figura 3.4

temos o esquema do que pode acontecer com a radiacdo incidente em uma amostra.

Reflexio /

Refracio

Radiacao incidente Radiacao transmitida

Espalhamento

Figura 3.4 - Reflexdo, refracdo, espalhamento e absorcdo fazem com que a luz que sai da amostra tenha uma
intensidade menor do que a luz que incide (ATKINS & PAULA, 2004).

Para uma definicdo da absorbancia: nas condi¢des da validade da lei de Lambert-Beer

onde se tem uma quantidade proporcional & concentracao.
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O espectrofotdmetro se torna um medidor de concentracdo seletivo para uma
determinada substancia, através da relagdoc=A/¢L.

De uma maneira geral, para uma solu¢cdo de uma substancia qualquer de um
determinado solvente, analisada num dado comprimento de onda da radiagéo, pode-se tracar
uma curva da absorbancia A em funcdo da concentracdo c; a partir dessa curva sera possivel
determinar a concentracdo de qualquer amostra dessa solucdo e a partir das intensidades de
radiacéo calcular a energia da populacéo presente na determinada regido do espectro UV-VIS.

Neste trabalho é apresentada as regifes onde se encontram a populacdo de elétrons e
seus respectivos niveis de energia. Para este foi utilizada de acordo com a distribuicdo
Boltzman fazendo a relacdo por E; e N; a energia e a populacdo do nivel inferior, E; ¢ N2 no

caso do nivel superior, assim representada a seguir:

N1 /N, = exp [- (E1— E5)/KT], (3.4)

onde K é a constante de Boltzaman e T a temperatura (°C).

3.3 Espectroscopia de Infravermelho FTIR/ATR

A espectroscopia de infravermelho FTIR é um tipo de espectroscopia a qual usa a
regido do infravermelho do espectro eletromagnético utilizando transformada de Fourier.
Assim como outras técnicas espectroscopicas FTIR ¢é usada para identificar um composto ou
investigar a composicdo de uma amostra. Baseada nas ligagdes quimicas das substancias que
possuem vibracOes especificas as quais correspondem a niveis de energia da molécula
chamadas nesse caso de niveis vibracionais, tais frequéncias dependem da forma da superficie

de energia potencial da molécula, da geometria, das massas dos atomos e eventualmente do
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acoplamento vibronico. Na Figura 3.5 é apresentado o esquema de funcionamento de um

aparelho de FTIR com acoplamento ATR.

Amostra Al ,"
Fonte
\ / Transformada de Fourrier
AL T
Detector
Interferograma

3.5 - Esquema de funcionamento FTIR/ATR.

Seu principio consiste em um feixe infravermelho que incide numa amostra e 0s seus
grupos funcionais absorvem a radiacdo e vibram de varias maneiras, seja estiramento, flexdo,
deformacdo ou combinacao de vibragdes. Estas vibracGes podem ser relacionadas diretamente
as estruturas quimicas e o espectro de absorbancia pode ser descrito como uma impressdo
digital no infravermelho caracteristico de cada substancia quimica. Numa molécula
poliatbmica, as vibracdes dos seus atomos sdo muito complexas e requerem um grande
esforco computacional para calcula-las por se tratar de espacos de multicorpos. Utiliza-se o
conhecimento de teoria de grupos e simetrias moleculares, para reduzir o tamanho
dimensional do problema e seu custo operacional.

As vibragGes dessas moléculas, por exemplo, podem ser obtidas por combinacéo linear
de um numero reduzido de simples vibra¢@es independentes, 0s modos normais de vibracéo
(SALA, 1995). Uma molécula com N atomos, tem 3N graus de liberdade. Em um estudo
vibracional, pode-se descartar 3 graus translacionais, devido ao centro de massa, e 3 graus

rotacionais, cujos eixos de rotacdo coincidem com 0s eixos X, y e z. Assim, 0s modos
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vibracionais para uma molécula poliatdmica sdo em numero 3N — 6 para moléculas nao
lineares e 3N — 5 para moléculas lineares, ja que as rotagdes podem ser efetuadas somente em
2 eixos perpendiculares (KRUPICKA & NOV'AK, 1982). Para um estudo simples de
vibrag6es numa molécula, utiliza-se 0 modelo do oscilador harménico e suas fungdes de onda.

A partir dos seus niveis de energia, obtém-se as condi¢cdes para que possam ocorrer
transicbes entre eles. Ao se incidir sobre um material uma radiacdo eletromagnética com
fotons de frequéncias coincidentes com uma ou mais das frequéncias da molécula que o
compde, pode ocorrer uma absorcao dos fotons e uma transicdo do estado fundamental para
um estado excitado, supondo-se que as moléculas se encontram no estado fundamental. A
probabilidade para ocorrer essa transicdo depende da relagdo do momento de dipolo elétrico
da molécula e das funcdes de onda de seus estados correspondentes.

A radiacdo incidente induz vibracGes moleculares no sistema afetando o momento de

dipolo p que pode ser escrito como série da coordenada de ligacédo interna q:

d
ﬂ:ﬂo+(d—gJ +q+..., (3.5)
0

onde,

g =0, Cos(Wt), (3.6)

onde pp € o vetor do momento de dipolo permanente e w, a frequéncia vibracional. Os
termos de ordem maior podem ser desprezados para pequenos deslocamentos. O momento de
dipolo associado p aos elétrons quando ocorre uma transicdo de um estado m para outro n,

devido a uma absor¢do ou emissdo de um foton.
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A espectroscopia de reflexdo total atenuada (ATR) utiliza um fenémeno de reflexdo
total interna descrita na Figura 3.6 permite a obtencéo de espectros qualitativos de solidos e
liquidos. Esta técnica baseia-se no fato de que um feixe de luz refletido internamente pela
superficie de um meio transmissor durante o processo de reflexdo. Os cristais usados na célula

de ATR sdo feitos de materiais que tem baixa solubilidade em agua e altissimo indice de

refracdo.
Amostra Cristal
\/ T v ™
Amostra

Figura 3.6 - Célula de reflectancia total atenuada (STUART, et al., 1996).

Quando a luz passa atraves de dois meios com diferentes indices de refragdo n; e ny
(1 > ny) e que estdo em contato entre si, sua trajetéria é refratada. A magnitude dessa
distorcao depende do angulo de incidéncia, 0, e das densidades oOticas de ambos os meios. A
um angulo de 90° a luz é refletida e transmitida, a um angulo 0 < Ogiico €la sera refletida e
refratada a um angulo 0 > O.qico, €la sera totalmente refletida. Esta é a base para a
espectroscopia de refletancia interna. O angulo de refracdo dos materiais em contato, sendo

definido por:

0. =sinn,,, (3.7)

em que
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n,
n, =—=, 3.8
2= (3.8)

onde n; é o indice de refracdo do cristal ATR e 0 n, é o indice de refracdo da amostra.
Portanto, a reflectividade é uma medida de interacdo de uma onda evanescente com a
amostra, resultando no seu espectro (HARRICK, 1979).
A profundidade de penetragdo em ATR é uma funcdo do comprimento de onda (), do
indice de refracdo do cristal e do angulo de incidéncia de radiagdo (0). A profundidade de

penetracdo, dp, para uma absorbancia nominal media é dada pela equacéo a seguir:

o)
d, = T (39)

De acordo com a Equagéo 3.9, umas das formas de se alterar o valor de d, ¢ através da
variacdo do angulo de incidéncia 6. O grau de penetracdo aumenta a medida que nos
aproximamos do angulo critico, de modo que varias profundidades podem ser atingidas,
ajustando-se o angulo de incidéncia. No entanto, o nimero de reflexdes, e, também, o dj, irdo
diminuir a medida que & se aproxima de uma incidéncia rasa. O nimero de reflexdes no
cristal d& uma medida da intensidade do espectro resultante e pode se calculado através da
seguinte equacéo:

N = | X(;Ote ’ (3_10)

em que | € comprimento do cristal e t sua espessura. Estes pontos foram enfatizados porque

frequentemente se deseja observar camadas finas da superficie atraves da variacdo destes
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parametros (€ e ni), no entanto, isto possui sempre a desvantagem de diminuir a intensidade
do sinal.

Os espectrometros modernos geralmente possuem acessorio que permite a variacdo do
angulo de incidéncia, observado na Figura 3.6, verifica-se que o cristal possui a forma de um
paralelepipedo cortado para produzir um angulo de 45°. Caso o angulo de incidéncia seja
diferente de 45°, a radiacdo ndo sera mais normal a superficie e, desse modo, ocorrerdo perdas
por refracdo. Nesse caso, o angulo efetivo pode ser calculado usando a lei de Snell e algumas

relacBes trigonométricas (PEREIRA, 1994). Esta relacdo obtida é dada pela Equacéo:

0, =45-sen™ Kﬂjsen (45— O, )} : (3.11)

n,

em que G € 0 angulo efetivo e Gescala € 0 angulo indicado na escala do acessorio.

3.4 Espectroscopia Fotoacustica

As vantagens que a Espectroscopia Espectrofotonica (EF) de Luz, ou Espectroscopia
Fotoacustica (PAS) comparada aos métodos convencionais, possui alta sensibilidade,
permitindo deteccdo de impurezas ao nivel de parte por bilhdo (para cada 10° moléculas), e
também a ndo necessidade de qualquer preparacdo prévia da amostra a ser analisada. Podem-
se estudar materiais solidos, liquidos, gases, géis ou aerossois.

A principal caracteristica da EF é que a luz absorvida pela amostra é quem contribui
para o sinal, diferentemente da espectroscopia convencional, onde é detectada a transmissdo
elou reflexdo da luz. A Figura 3.7 apresenta o aparelho de fotoacUstica utilizado nesta

pesquisa.
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Figura 3.7 - Esquema de aparelho fotoacustico para medida de difusividade térmica.

A espectroscopia fotoacustica (EF) caracteriza-se pela incidéncia de luz modulada em
uma amostra absorvedora posicionada numa camara fechada contendo gas. Ao absorver a
radiacdo incidente a amostra produz calor através da relaxacdo ndo radiativa, que variara a
pressdo do gas na camara. Uma vez que a luz é modulada, a partir de um microfone ligado a
esta camara, pode-se obter o sinal fotoacustico. A deteccdo é feita através de um analisador
sincrono "Lock-in" (SANTQOS, 2004).

Com a Fotoacustica pode-se investigar: propriedades espectroscopicas, perfil de
profundidade, condutividade térmica, difusividade térmica, efusividade, coeficiente de
absorcédo Optica, etc. Estes estudos podem ser realizados diretamente sobre o corpo de prova,
sejam eles opacas ou transparentes, em forma de gas, p0, liquido, gel, sélidos, etc., as medidas
podem ser realizadas tanto "in vivo™ quanto "in vitro" (COSCON & GILBERT, 2000).

As propriedades espectroscopicas talvez sejam as mais exploradas na literatura

corrente devido & importancia que elas tém em revelar informacgdes sobre a estrutura da
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amostra. As medidas podem ser realizadas no ultravioleta, visivel e no infravermelho (10.000
cm™ a 3000 cm™) (GRAVINA et al, 2002).
A difusividade térmica é a relacdo entre a condutividade termina k é a capacidade

calorifica pc na dada na equacao:

2
Y L(mj | (3.12)
pcl u-tempo

Esta propriedade térmica mede a relacdo entre a capacidade do material de conduzir
energia térmica e sua capacidade em acumular energia térmica. Os materiais com maior
difusividade respondem rapidamente a variacdes de temperatura, enquanto materiais com
difusividade térmica menor respondem, mais lentamente e, consequentemente, demoram mais
tempo para atingir o equilibrio térmico.

Quando analisado um modelo teorico, é possivel obter uma dependéncia entre sinal
fotoacustico e a frequéncia para se obter a difusividade térmica («) de um determinado
material. Se relacionarmos a Equacdo 3.12 com o modelo do Laser Flash invertido onde a

temperatura se comporta conforme a Equacéo 3.13 descrita a seguir:

T(Lt)= %e[_fgt] (3.13)

onde L é a profundidade, t tempo médio para executar a medida, Q energia térmica e pc calor

especifico. Dessa forma pode-se calcular a difusividade térmica pela equacéo 3.14.

1,38

f 1
= (3.14)

sendo f a frequéncia.
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3.5 Microscopia Optica

A observacdo das estruturas encontradas na natureza utilizando microscopia oOtica
como uma extensdo natural da observacdo a olho nu representou papel importante no
surgimento das ciéncias da natureza, ciéncias bioldgicas, histologia, anatomia, mineralogia
entre outras. Sendo uma técnica ainda importante nos dias de hoje em inUmeras areas da
ciéncia, complementada pela técnica de microscopia eletronica. Na Figura 3.8 apresenta o

esquema e imagem do microscopio optico utilizado nesta pesquisa.

Amostra

Figura 3.8 - Esquema de obtencéo de imagem por MO.

O tipo mais simples de microscopio é composto por uma lente de aumento, que
permite a observacdo de estruturas com diversas vezes de aumento; é muito utilizado para a
observagdo de grdos e minérios, de superficies de fratura de metais, de amostras de fibras
téxteis, papel e outros produtos da industria quimica e metaldrgica. Os microscopios

“compostos” ja sdo instrumentos melhorados, que permitem desde a observagdo com aumento
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de algumas dezenas de vezes até um maximo de 1500 a 2000 vezes, o limite da observacao

com luz visivel.
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Capitulo 4 — Resultados

A seguir serdo apresentados os difratogramas e dados obtidos através das técnicas de:
DRX, para caracterizar as nanoparticulas de maguemita, UV-VIS-NIR, FTIR/ATR,
Fotoacustica (Fototérmica) para caracterizar os fluidos, UV-VIS-NIR e Microscopia Optica

para caracterizar os filmes formados.

4.1 Medidas de Difracéo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X desta pesquisa foram realizadas no Instituto de
Quimica da UnB — Universidade de Brasilia. Os difratogramas foram obtidos nas seguintes
condicdes: As amostras foram colocadas em suporte de vidro, os difratogramas foram obtidos
entre 10 e 80 graus, em um equipamento Schimadzu, modelo XRD 6000, utilizando-se
radiacdo Cu-K (A=1, 54056 A), 40 kV e 30 mA. Utilizou-se o0 modo continuo e a velocidade
de aquisicdo 26 graus por minutos. Essa medida foi realizada para estimar o diametro médio
das nanoparticulas produzidas. As médias dos angulos e largura a 1/2 altura foram obtidas
apos refinamento dos dados no programa Basic Process.

A seqguir sera apresentada a Tabela 4.1 com a posicdo dos picos mais intensos obtido

no difratograma conforme Figura 4.1 comparados aos valores da ficha ASTM.

Tabela 4.1- Posicdo dos picos de difratograma de raios X comparados com ASTM da amostra de maguemita.

ASTM Valores obtidos
HKL Intensidades (u.a.) 20 (graus) Intensidades (u.a.) 20 (graus)
Maguemita 220 30 30, 122 47 30, 249
311 100 35, 455 100 35, 557
400 20 43, 099 25 43, 278
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O difratograma de raios X Figura 4.1 para a amostra de nanoparticulas de maguemita
foi plotado com o auxilio do programa Origin 6.0. O ajuste foi feito utilizando uma funcéo

Lorentziana.

160 i (311) Dados

140
120 }
100 (220)
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(440)
60 i (400) (511)

40 b
20 b

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.1- Difratograma de raios X das NPMs de maguemita.

As nanoparticulas de maguemita obtiveram reflex6es nos planos atémicos (220),
(311), (400), (511), (440), sendo estas as mais intensas. As intensidades nos planos atbmicos
(220), (311) e (400), foram comparados aos valores da ficha padrdo ASTM como é mostrado
na Tabela 6.1, com a comparacédo foi possivel identificar que a amostra € do tipo maguemita.
Para a estimativa do diametro médio da nanoparticula foi utilizada a reflexdo no plano (311),

onde o didametro médio obtido foi de 7,92 nm.
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4.2 Medidas de UV-VIS — NIR
A seguir serdo apresentadas as medidas realizadas em espectrofotdmetro nas regides

do Ultra violeta - UV, visivel - VIS e infra vermelho proximo — NIR.

4.2.1 UV-VIS

As medidas de Espectrofotometria foram realizadas no LNBIOMAG - Laboratorio de
Nanomateriais e Nanobiomagnetismo da Fundacdo Universidade Federal de Rondénia —
UNIR, utilizando um espectrofotdmetro Nova 2102 UVPC, com um computador conectado
ao aparelho usando o software Win-sp UV work station. As amostras com volume de 3 ml
depois de preparadas foram colocadas em cubeta de quartzo e acondicionadas no carro porta-
amostra do espectrofotbmetro. As medidas foram realizadas na faixa do espectro com
comprimento de onda de 190 nm a 1100 nm. Para plotar os graficos dos espectros obtidos foi

utilizado programa Origin 6.0.

4.2.1.1 UV-VIS Fluidos

A Figura 4.2 apresenta o espectro de absor¢do em funcdo do comprimento de onda
para amostras de fluidos magnéticos 6leo de copaiba (O), éleo de copaiba com 100 pL de
NPMs (OC), dleo de copaiba com 1000 uL de NPMs (OM), polimero a 20% com 100 uL de
NPMs (PaC), polimero a 20% com 1000 pL de NPMs (PaM), polimero a 30% com 100 pL
de NPMs (PbC), polimero a 30% com 1000 uL de NPMs (PbM), apresenta o espectro de
UV-VIS, onde a amostra O apresenta uma Unica banda de absor¢do de 190 - 300 nm. A
amostra OC apresenta duas bandas a primeira de 190-241 nm e a segunda de 241-386 nm. A
amostra OM apresenta duas bandas a primeira de 190-248 nm e a segunda 248-406 nm. A

amostra PaC possui uma unica banda que compreende a 231-306 nm. A amostra PaM obteve
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duas bandas a primeira de 190-240 nm a segunda 240-309 nm. A amostra PbC obteve duas
regides a primeira 190-248 nm e a segunda de 248-315 nm. A amostra PbM também obteve
duas regibes a primeira 190-235 e a segunda de 235-506 nm.

Na regido de aproximadamente 250 nm temos o ponto maximo de absorcdo onde

possivelmente acontecem a maior promocao de elétrons presentes nas amostras.

or —0
[ \ — 0C
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—_ / PaM
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Figura 4.2 - Espectro de absorcdo em funcdo do comprimento de onda para amostras de fluidos magnéticos
6leo de copaiba (O), 6leo de copaiba com 100 pL de NPMs (OC), 6leo de copaiba com 1000 pL de
NPMs (OM), polimero a 20% com 100 pL de NPMs (PaC), polimero a 20% com 1000 pL de NPMs
(PaM), polimero a 30% com 100 pL de NPMs (PbC), polimero a 30% com 1000 puL de NPMs (PbM).

Os espectros de UV-VIS na faixa de 190-506 nm das amostra O, OC e OM

apresentaram menor absor¢do em relagdo a amostras PaC, PaM, PbC e PbM.
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A luz visivel provoca alteracbes no nivel de energia dos elétrons da camada de
valéncia sendo capaz de romper ligagfes quimicas mais instaveis, desta forma o tratamento
dos espectros através da distribuicdo de Gauss para dois niveis ajusta muito bem. Assim na
Figura 4.3 ¢é apresentado a populacao nos niveis eletronicos (N1/N2) em funcédo da frequéncia

Hz conforme Equacéo 3.4.
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Figura 4.3 — Populacdo nos niveis eletrdnicos (N1/N,) em funcdo da frequéncia conforme modelo representado
pela Equacao 3.4.

Conforme apresentado na Figura 4.3 observa-se que ha dois niveis eletrénicos
populados para as amostras: O, OC, OM, PaC, PaM, PbC e PbM. A amostra O, OC, OM e
PbC popularam o nivel 1. No entanto as amostras O, OM e PbC apresentaram tambeém

populacdes no nivel 2. As amostra PaC, PaM e PbM popularam somente o nivel 2. Desta
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forma as amostras que apresentaram dois niveis tiveram comportamento na regido do UV-
VIS, absorvendo e emitindo a radiacdo em um tempo de relaxacdo menor do que as amostras
que popularam o nivel 2.

Portanto é previsto para a regido de maior absorcdo que ocorreram alteracbes na
camada de valencia no comprimento de onda de 190-300 nm.

O modelo apresentado na Equacdo 3.4 e fazendo sua linearizacdo o ajuste dos niveis
eletrénicos é dado através da populacdo nos niveis eletronicos N1/N, pela freqiiéncia f = AE/h
= AE/KT, de maneira que o ajuste do primeiro nivel ¢ linear e dado por N; = - 60 + 76E;, para
0 segundo nivel N, = 419-150E; e N, = 448-163E,. Observa-se que a populacdo do nivel 1
segundo o modelo linearizado esta crescendo. Enquanto o nivel 2 esta decrescendo a

populacéo de elétrons em regime aproximado.

4.2.1.2 UV-VIS Filmes

As medidas de Espectrofotometria foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro
Nova 2102 UVPC, com um computador conectado ao aparelho usando o software Win-sp UV
work station. As medidas foram realizadas na faixa do espectro com comprimento de onda de
190 nm a 1100 nm. Para plotar os graficos dos espectros obtidos foi utilizado programa
Origin 6.0. As medidas foram realizadas no LNBIOMAG - Laboratdrio de Nanomateriais e
Nanobiomagnetismo da Fundagéo Universidade Federal de Ronddnia — UNIR.

O espectro obtido na Figura 4.4 espectro UV-VIS de absorcdo em funcdo do
comprimento de onda das amostras: filme formado pelo fluido de 6leo com 100 ul de NPMs
(FOC), filme formado por fluido de 6leo com 100 pl de NPMs (FOM), filme formado pelo
fluido de polimero 20% de EG e AG com 100 pl de NPMs (FPaC), filme formado pelo fluido

de polimero 20% de EG e AG com 1000 pl de NPMs (FPaM), filme formado pelo fluido de
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polimero 30% de EG e AG com 100 ul de NPMs (FPbC), filme formado pelo fluido de
polimero 30% de EG e AG com 1000 ul de NPMs (FPbM). As amostras de filme indicam
absorcéo apenas na regido que compreende a 300 nm a 320 nm, essa regido € vista devido a
influencia dos polimeros formados pelo 6leo de copaiba. Mesmo com as concentracfes de

NPMs as amostras demonstraram mesma intensidade de absorcéo.
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Figura 4.4 - Espectro UV-VIS de absor¢do em fungdo do comprimento de onda das amostras: filme formado por
6leo de copaiba (FO), filme formado por fluido de 6leo de copaiba com 100 ul de NPMs (FOC), filme
formado por fluido de 6leo copaiba com 1000 ul de NPMs (FOM), filme formado pelo fluido de
polimero 20% de EG ¢ AG com 100 pl de NPMs (FPaC), filme formado pelo fluido de polimero 20%
de EG e AG com 1000 ul de NPMs (FPaM), filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG
com 100 pl de NPMs (FPbC), filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG com 1000 pl de
NPMs (FPbM).

Observam-se dois picos de decaimento (inversos) na regido de aproximadamente 320

nm e o outro 420 nm estes podem estar acontecendo devido a presenca das NPMs nos fluidos
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sugerindo assim que estas foram adsorvidas aos polimeros presentes nas amostras. 1sso foi
comparado ao espectro de absorcdo dos fluidos onde ndo foi possivel observar com
intensidade na Figura 4.2, dessa forma o filme apresenta uma monocamada de moléculas e
permite a percepcdo das NPMs presentes no complexo formado.

A Figura 4.5 apresenta a populacdo nos niveis eletrénicos em funcéo da frequéncia das
amostras de filmes FO, FOC, FOM, FPaC, FPaM, FPbC e FPbM. As amostras apresentaram
populacéo de elétrons nos dois niveis eletrénicos chamados de N; e N,. Desta forma podemos

conhecer a do UV-VIS onde as amostras absorvem e emitem radiacdo em um tempo de

relaxacéo.
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Figura 4.5 — Populagé@o nos niveis eletrénicos (N;/N,) em fungdo da frequéncia das amostras FO, FOC, FOM,
FPaC, FPaM, FPbC e FPbM conforme modelo representado pela Equacédo 3.4.
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O modelo apresentado na Equacdo 3.4 e fazendo sua linearizacdo o ajuste dos niveis
eletrénicos é dado através da populacdo nos niveis eletronicos N1/N, pela freqiiéncia f = AE/h
= AE/KT, de maneira que o ajuste do primeiro nivel ¢ linear ¢ dado por N; = 151 - 61E;, para
0 segundo nivel N, = 2777 - 1768E,. Observa-se que a populacdo encontrada no nivel 1
segundo o modelo linearizado esta constante enquanto o nivel 2 esta decrescendo a populacéo
de elétrons em regime aproximado.

A Figura 4.6 Espectro UV-VIS de energia em funcdo do comprimento de onda das
amostras: filme formado pelo fluido de 6leo com 100 ul de NPMs (FOC), filme formado por
fluido de 6leo com 100 pl de NPMs (FOM), filme formado pelo fluido de polimero 20% de
EG e AG com 100 pl de NPMs (FPaC), filme formado pelo fluido de polimero 20% de EG e
AG com 1000 pl de NPMs (FPaM), filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG
com 100 ul de NPMs (FPbC), filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG com
1000 pul de NPMs (FPbM). Foram identificadas as estruturas Fe-O-H em 240 - 440 nm, grupo
C-0 em 450 - 600 nm, grupo C=0 em 606-993 nm e grupo OH em 993-1100 nm. Encontram-

se interagOes entre as estruturas contidas nas amostras.
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Figura 4.6 - Espectro UV-VIS de energia em funcdo do comprimento de onda das amostras: filme formado por
6leo de copaiba (FO), filme formado por fluido de éleo de copaiba com 100 ul de NPMs (FOC), filme
formado por fluido de éleo de copaiba com 100 pl de NPMs (FOM), filme formado pelo fluido de
polimero 20% de EG e AG com 100 pl de NPMs (FPaC), filme formado pelo fluido de polimero 20%
de EG e AG com 1000 pul de NPMs (FPaM), filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG
com 100 pl de NPMs (FPbC), filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG ¢ AG com 1000 pl de
NPMs (FPbM).

4.2.2 Medidas NIR
A seguir serdo apresentados os espectros obtidos na regido do infravermelho proximo-

NIR das amostra de fluidos e filmes.

4.2.2.1 NIR Fluidos
Para a realizacdo das medidas NIR foi utilizado o aparelno FENTO NIR-900 do

LNBIOMAG-Laboratério de Nanomateriais e Nanobiomagnetismo da Fundagéo
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Universidade Federal de Ronddnia — UNIR. Para as medidas foram utilizadas 0,5 pL de
amostra.

A Figura 4.7 espectro NIR refletancia em funcdo do comprimento de onda para
amostras de fluidos magnéticos 6leo de copaiba (O), 6leo de copaiba com 100 puL de NPMs
(OC), 6leo de copaiba com 1000 pL de NPMs (OM), polimero a 20% com 100 pL de NPMs
(PaC), polimero a 20% com 1000 pL de NPMs ( PaM), polimero a 30% com 100 uL de
NPMs (PbC), polimero a 30% com 1000 uL de NPMs ( PbM), apresenta o espectro de
transmitancia obtido na regido NIR para as amostras O, OC, OM, PaC, PaM, PbC e PaM, que
mostraram absorcdo na regido de aproximadamente 2300 a 1900 nm nestas regifes ocorrem
vibracbes axial de duplas ligacbes do grupo C=0O e deformacbes angulares de grupos
substituintes. E possivel perceber que as amostras com maior concentracio de NPMs
transmitem em menores intensidades destacando-se a amostra PbM que possivelmente esta

com mais quantidades de particulas dispersas.
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A Figura 4.7 - Espectro NIR refletdncia em funcdo do comprimento de onda para amostras de fluidos magnéticos
6leo de copaiba (O), 6leo de copaiba com 100 pL de NPMs (OC), 6leo de copaiba com 1000 pL de
NPMs (OM), polimero a 20% e 100 puL de NPMs (PaC), polimero a 20% com 1000 uL de NPMs (
PaM), polimero a 30% com 100 pL de NPMs (PbC), polimero a 30% com 1000 uL de NPMs ( PbM).

4.2.2.2 NIR Filmes

As medidas no infravermelho proximo foram realizadas nas amostras de filmes no
aparelno  FENTO NIR-900 do LNBIOMAG - Laboratério de Nanomateriais e
Nanobiomagnetismo da Fundacao Universidade Federal de Ronddnia — UNIR.

A Figura 4.8 Espectro NIR de transmitancia em fungdo do comprimento de onda das
amostras: filme formado pelo fluido de éleo (O), filme formado pelo fluido de 6leo com 100
ul de NPMs (FOC), filme formado por fluido de 6leo com 100 pl de NPMs (FOM), filme

formado pelo fluido de polimero 20% de EG e AG com 100 ul de NPMs (FPaC), filme
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formado pelo fluido de polimero 20% de EG e AG com 1000 pl de NPMs (FPaM), filme
formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG com 100 pl de NPMs (FPbC), filme
formado pelo fluido de polimero 30% de EG ¢ AG com 1000 pl de NPMs (FPbM), a regido
apresentada é caracteristica para materiais de compostos organicos que em sua grande maioria

absorvem nessa regido de 1100 nm a 2500 nm.
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Figura 4.8 - Espectro NIR de transmitancia em fun¢do do comprimento de onda das amostras: filme formado por
6leo de copaiba (FO), filme formado por fluido de 6leo com 100 pl de NPMs (FOC), filme formado por
fluido de 6leo com 100 pl de NPMs (FOM), filme formado pelo fluido de polimero 20% de EG e AG
com 100 pl de NPMs (FPaC), filme formado pelo fluido de polimero 20% de EG e AG com 1000 pl de
NPMs (FPaM), filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG com 100 ul de NPMs (FPbhC),
filme formado pelo fluido de polimero 30% de EG e AG com 1000 ul de NPMs (FPbM).

Neste foram considerados a analise a partir das concentragdes de NPMs nas amostras,
onde € possivel perceber que os filmes formados com maior concentracdo de NPMs
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obtiveram transmitancia de menor intensidade para as amostras FOC, FOM, FPaC e FPaM
que continham 0leo puro e polimero ha 20% no espectro de 1900 nm a 2500 nm. Enquanto
para as amostras com menor concentracao apresentaram influencia do polimero organico com
picos elevados contendo o Gleo puro e as mais intensas sendo as amostras de polimero
tratadas 30% FPbC, FPbM. Nos picos mais intensos temos os agrupamentos de CO, CH e

OH.

4.3 Medidas de Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR/ATR

Os espectros obtidos nesta pesquisa foram em um espectrofotdmetro IV FTIR
(Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier), e acessério acoplamento
ATR (reflexdo total atenuada) na regi&o espectral de 4000 a 400 cm™, 64 scans, resolucéo de
4 cm™. As medidas de infravermelho foram realizadas por Luis Miguel no Laboratério de
Espectroscopia Optica (Instituto de Fisica / UnB).

A Figura 4.9 espectro de medida FTIR de transmitancia em funcdo do nimero de onda
para as amostras de 6leo de copaiba (O), éleo de copaiba com 100 puL de NPMs (OC), 6leo de
copaiba com 1000 pL de NPMs (OM), polimero a 20% com 100 pL de NPMs (PaC),
polimero a 20% com 1000 pL de NPMs (PaM), polimero a 30% com 100 pL de NPMs
(PbC), polimero a 30% com 1000 uL de NPMs (PbM), é possivel perceber a diferenca na

amostra de 6leo puro (O) para as amostras com NPMs.

79



1,7 o
1,6 - — PbM
15+ — PbC
—~ 14 i PaM
S PaC
— 13 oM
CU 5
c | \
PN & \ A e
g 10 ' ' :“’A¢ ww.
[ [
g 09F OH \ “ w
~ o8l '
0.7 o CH COH CH,
0.6 ] : ] " ] : ] : ] : ] : ] : ]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda (cm™)

Figura 4.9 - Espectro de medida FTIR de Transmitancia em funcdo do nimero de onda para as amostras de 6leo
de copaiba (O), dleo de copaiba com 100 pL de NPMs (OC), 6leo de copaiba com 1000 uL de NPMs
(OM), polimero a 20% com 100 pL de NPMs (PaC), polimero a 20% com 1000 pL de NPMs (PaM),
polimero a 30% com 100 uL de NPMs (PbC), polimero a 30% com 1000 uL. de NPMs (PbM).

A Figura 4.10 apresenta o espectro de FTIR/ATR em transmitancia por nimero de onda
cm™ da amostra O 6leo de copaiba a temperatura ambiente. Os agrupamentos apresentados
sdo componentes caracteristicos de sesquiterpenos e acidos diterpénicos que compdem a

maior parte da cadeia polimérica presente no 6leo vegetal.
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Figura 4.10 — Espectro de FTIR/ATR para a amostra O (6leo de copaiba).
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Os dados obtidos estdo inseridos na Tabela 4.2 onde é comparados as regides

adquirida pelo espectro e a ficha padrdo de FTIR (PERIOTTO, 2012), desta forma foram

verificados os seguintes grupos funcionais na amostra de 6leo de copaiba:

Tabela 4.2 Regides de agrupamento segundo ficha padrdo de FTIR (PERIOTTO, 2012).

Amostra NGmero de Onda cm™ Grupo funcional NGmero de Onda cm™
Ficha padréo Ficha padréo Dados obtidos
Valores aproximados
2960-2850 CH - Alifaticos 2900
) 1500-1900 CO,H - Carboxilas 1700
Oleo de copaiba [ 1420 e 1300 — 1200 C-O - Acidos
carboxilicos 1250
1300-1050 C,H - ésteres 1000
730-675 C=0 - éteres 675
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As regides mostradas no espectro da Figura 4.10 séo regides caracteristicas do 6leo de
copaiba (PONTES, 2003). A presenca de estruturas alifaticas e anéis aromaticos
principalmente nos diterpénicos mostra que provavelmente estdo acontecendo ligacGes do
polimero com a superficie das NPMs. O surgimento das ligacbes C-O no polimero orgénico
indica a quebra das ligagdes OH dos &cidos que formam o 6leo, ocasionado pela reacdo os

acidos e o etileno glicol.

4.4 Medidas de Fotoacustica

A técnica de fotoacustica foi utilizada para investigar a difusividade térmica das
amostras. As medidas foram realizadas usando uma montagem experimental com uma fonte
de tensdo ajustavel, choper de frequéncia variavel ajustado em 5 Hz, microfone de
sensibilidade 0,05mPa, lock-in de duplo canal acoplado ao computador. As medidas das
amostras foram realizadas em temperatura ambiente 25°C acondicionadas em porta amostra
com célula de Safira. LNBIOMAG - Laboratorio de Nanomateriais e Nanobiomagnetismo da
Fundacdo Universidade Federal de Rondbnia — UNIR.

A Figura 4.11 apresenta as medidas fototérmicas das particulas de y-Fe,O3, Oleo de
copaiba (O), 6leo de copaiba com 100 puL de NPMs (OC), 6leo de copaiba com 1000 pL de
NPMs (OM), polimero a 20% com 100 pL de NPMs (PaC), polimero a 20% com 1000 pL de
NPMs (PaM), polimero a 30% com 100 uL de NPMs (PbC), polimero a 30% com 1000 pL
de NPMs (PbM), observa-se que todas as amostras apresentaram sinal na regido de 0,1 a 50
Hz aproximadamente. A amostra PbM apresentou maior sinal em relagéo as demais amostras
na freqiiéncia de 50 Hz aproximadamente, outra amostra que apresentou um sinal relevante
foi a amostra OC com intensidade em 25 Hz enquanto a amostra de y-Fe,O3; nesta mesma

freqliéncia ocorreu decaimento de sinal acentuado.
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Figura 4.11 - Medidas fototérmicas das nanoparticulas de y-Fe,03, 6leo de copaiba (O), éleo de copaiba com 100
pL de NPMs (OC), 6leo de copaiba com 1000 pL de NPMs (OM), polimero a 20% com 100 uL de
NPMs (PaC), polimero a 20% com 1000 uL de NPMs (PaM), polimero a 30% com 100 pL de NPMs
(PbC), polimero a 30% com 1000 pL de NPMs (PbM).

A Figura 4.12 apresenta a difusividade térmica em funcéo da frequéncia das amostras
O, OC, OM, y-Fe,03, PaC, PaM, PbC e PbM, os valores foram calculados através da Equacéo
5.13 modelo de ajuste da curva do sinal de fotoacUstica normalizado pela freqliéncia de acao
do laser. As amostras O y-Fe,O3, PaC apresentam menor difusividade térmica, as amostras
PbC e OC apresentaram difusividade crescente. A amostra PbM apresentou a maior

difusividade térmica.
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Figura 4.12 - Difusividade Térmica em funcdo da frequéncia para as amostras de fluido O, OC, OM, PaC, PaM,
PbC, PbM e NPMs de y-Fe,0a.

4.4.3 Medidas Opticas

Foram obtidas imagens utilizando microscopio 6tico Binocular modelo L 2000 | -
Bioval do LNBIOMAG - Laboratério de Nanomateriais e Nanobiomagnetismo da Fundagéo
Universidade Federal de Rondonia — UNIR. As imagens foram utilizadas para a confirmacao
de formacéao de filme na superficie do substrato, essas imagens foram ampliadas da seguinte

forma: (a) 4 vezes, (b) 40 vezes e (c) 100 vezes.

A Figura 4.13 apresenta as imagens obtidas por microscopio optico da amostra de filme

FOC, (a) ampliada 4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x, nestas imagens & possivel
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observar que uma monocamada formou-se na superficie do substrato aparentando uma

distribuicdo consideravel de NPMs.

(@) (b) (©)

Figura 4.13 - Imagem microscopica da amostra de FOC, (a) ampliada 4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x.

A Figura 4.14 apresenta imagem microscopica da amostra de FOM, (a) ampliada 4x, (b)
ampliada 40x e (c) ampliada 100x, formou-se uma camada de filme com muitas variagdes de
aglomerados poliméricos. Isso pode ter acontecido devido a concentracdo de particulas

maiores presente na amostra e as interac;c")es entre elas.

(a) (b) (c)

Figura 4.14 - Imagem microscépica da amostra de FOM, (a) ampliada 4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x.

A Figura 4.15 apresenta a imagem microscopica da amostra de FPaC, (a) ampliada 4x,

(b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x, formou-se uma camada de filme com muitas variaces
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de aglomerados poliméricos com tamanhos relativamente autos. Na Figura 4.15 (c) é
perceptivel um grande aglomerado de material podendo ser ocasionado por formacdo de

nucleo organico revestido pelas NMPs, obtendo assim uma formac&o descontinua do filme.

@ (b) (©

Figura 4.15 - Imagem microscopica da amostra de FPaC, (a) ampliada 4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x.

A Figura 4.16 apresenta a imagem microscopica da amostra de FPaM, (a) ampliada 4x,
(b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x, formou-se uma camada de filme apresentando
homogeneidade na camada e muitos aglomerados na distribuicdo das nanoparticulas de

maguemita.

(@) (b) (©)

Figura 4.16 - Imagem microscépica da amostra de FPaM, (a) ampliada 4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada
100x.
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Na Figura 4.17 apresenta a imagem microscopica da amostra de FPbC, (a) ampliada 4x,
(b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x, € visivel a presenca de aglomerados grandes de

nanoparticulas de maguemita no filme formado.

@ (b) (©)

Figura 4.17 - Imagem microscopica da amostra de FPbC, (a) ampliada 4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x.

A Figura 4.18 apresenta a imagem microscépica da amostra de FPbM, (a) ampliada
4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada 100x, onde também ocorreu a formacdo de filmes

poliméricos com pouca distribuicdo das nanoparticulas magnéticas de maguemita.

() (b) (c)

Figura 4.18 - Imagem microscépica da amostra de FPbM, (a) ampliada 4x, (b) ampliada 40x e (c) ampliada
100x.
As amostras FOC e FOM apresentaram melhor aderéncia ao substrato formando

filmes de melhor dispersdo de particulas, enquanto os polimeros formaram muitos
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aglomerados de nanoparticulas de maguemita o0 que provavelmente causa uma

desestabilizacdo no sistema.
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Conclusoes

Nesta pesquisa foram produzidos filmes de monocamadas formados por nanoparticulas
de maguemita funcionalizadas com acido oléico e inseridas em polimeros de 6leo de copaiba.

Para a caracterizacdo dos materiais sintetizados nesta pesquisa foram utilizadas
técnicas espectroscéopicas: DRX, UV-VIS-NIR, FTIR/ATR, Fotoacustica e microscopia
oOptica.

As medidas de DRX forneceu os dados para o célculo do diametro médio das
nanoparticulas de maguemita sintetizada nesta pesquisa que foi estimado em 7,94 nm.

A anélise UV-VIS permitiu observar que € viavel a caracterizacdo do material em
forma de filme para verificar a presenca de nanoparticulas dispersas no sistema.

O espectro obtido por NIR apresentou também as regies de absorcdo das amostras de
fluidos em 1500 — 2500 nm, regido esta classificada na literatura como regido tipica de
materiais organicos.

O FTIR mostrou os principais grupos funcionais do éleo puro e também das amostras
esterificadas por EG e AG, foi possivel distinguir a composicao dos fluidos formados.

As medidas de fotoacustica forneceram dados para calcular a difusividade térmica das
amostras que obteve maior intensidade para a amostra PbM.

A microscopia 6ptica forneceu imagens da formacao do filme formado pela técnica de
Dip Coating mostrando que esta é possivel produzir filmes de monocamada atraves deste

método.
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Perspectivas futuras

As perspectivas futuras para esta pesquisa sao:
| - Preparar novas amostras em outras concentragdes;
Il - Preparar amostras de filmes finos em diferentes substratos;
I11 - Complementar a pesquisa utilizando outras técnicas tais como: Magnetizacao,

Ressonancia Magnética e Forca Atémica.
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