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RESUMO - Atualmente, tem-se estudado métodos que obtenham ferritas com caracteristicas
nanométricas e magnéticas. Entre estes métodos, o0 método Pechini destaca-se por apresentar
materiais com alta pureza, boa homogeneidade quimica e alta area de superficie. Assim,
propomos obter a ferrita MnZn pelo método de Pechini com razdo 3:1 e avaliar as
propriedades magnéticas por meio da modificacdo da superficie das nanoparticulas com o 3-
aminopropiltrimetoxisilano, via método do refluxo, visando obtencéo de um material hibrido
para aplicagdo como biossensor. Os resultados mostram a formacéo de material monofésico e
ferrimagnético. A presenca do silano manteve as propriedades magnéticas, apresentando
maior eficiéncia na remogao das nanoparticulas em torno de 98%, indicando ser um material
promissor para aplicacdo como biossensor.

1. INTRODUCAO

Os biossensores sdo pequenos dispositivos que utilizam reacdes bioldgicas para medir a
reacdo antigeno-anticorpo por meio de um marcador ligado ao anticorpo (Pathak et al, 2007).
Atualmente, métodos magnéticos de deteccdo tém sido aplicados na utilizacdo de marcadores
contendo nanoparticulas magnéticas (NPMs) em seu nucleo, na tentativa de aumentar a
sensibilidade do ensaio. Isto pode levar a um diagndéstico precoce de determinadas patologias como
exemplo tumores e doengas autoimunes como a diabetes tipo 1 e lUpus.

As NPMs sdo materiais que possuem particulas menores que 100 nm, podem ser
manipuladas simplesmente pela influéncia de um campo externo, ndo sdo porosas e muito estaveis
termicamente e quimicamente (Wang et al., 2009; Yong et al., 2008). Dentre as NPMs, a ferrita
MnZn € uma das mais versateis, devido as suas propriedades promissoras como alta inducgéo
magnética de saturacdo (0,3-0,5 T), alta permeabilidade magnética inicial (500-20000 pi) e alta
resisténcia elétrica (0,02-20 m) (Gama, 2003). As propriedades das ferritas sdo conhecidas por
serem influenciadas pela composicdo e estrutura, que por sua vez sao dependentes das variaveis
extrinsecas de processamento, como o método de sintese, atmosfera, tempo e temperatura de
sinterizacdo. Estas variaveis determinam a morfologia e microestrutura que por sua vez definem a
propriedade requerida para uma aplicacéo especifica (Costa et al., 2010). Dentre os varios métodos
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existentes de sinteses, 0 método Pechini destaca-se como uma possibilidade de conseguir materiais
com formacéo de nanoparticulas e monofasicos. Este método tem as vantagens de ser um processo
simples, requer baixa temperatura de calcinagdo para obtencdo do produto desejado, alta
homogeneidade quimica e alta area de superficie. Como a maioria dos métodos que produzem
nanoparticulas (alta energia superficial devido a elevada area de contato), tem como inconveniente
0 alto custo de alguns reagentes e a formacgéo de produtos com particulas aglomeradas (Ribeiro et
al. 2013; Ribeiro et al. 2014). Segundo pesquisadores como Santos et al. (2012) e Furtado et al.
(2012) para aplicacdes biomédicas, a aglomeracdo das nanoparticulas ndo é desejavel e para evitar
esta aglomeracdo, um dos métodos que tem sido proposto € envolver estas nanoparticulas com um
polimero ou um material organometalico com caracteristicas amorfa. Entre a categoria dos
organometalicos, o0s agentes silanos do tipo 3-aminopropiltrietoxisilano 3-cloropropil-
trimetoxisilano e o metacriloxipropiltrimethoxisilano, vém sendo os mais utilizados.

Os agentes silanos tem mostrado ser eficaz em proporcionar uma reducao na aglomeracao
das particulas, favorecer uma dispersdo homogénea das NPMs, ndo alterar as propriedades
magnéticas e estabilidade quimica a essas particulas (Pozo Lopez et al., 2012; Kanimozhi e
Peribam, 2013). Outro fator importante é que para aplicacbes biomédicas as nanoparticulas
precisam ter afinidade pela biomolécula (Messing, 1975), esta afinidade é a principal caracteristica
fornecida pelos agentes silanos, que é promover a adesdo entre substancias hibridas organico-
inorganicas mediante seus grupos NHz e Si-O (Santos et al. 2012; Liu et al., 2004). Além do mais,
a combinagdo de um Oxido magnético cristalino como a ferrita e um éxido ndo-magnético como
silica com caracteristicas amorfa, ajuda na reducdo interacGes entre particulas, reduzindo a
aglomeracao entre elas e favorecendo a formacdo de monodominios magnéticos, o que favorece a
reducdo da forca coerciva ou seja forca desmagnetizante tendendo o material a apresentar
comportamento superparamagnético, o que extremamente viavel para aplicagdes biomédicas.
Deste modo, propomos neste trabalho obter um hibrido de ferrita MnZn com um agente silano e
avaliar a influéncia do silano nas propriedades magnéticas da ferrita.

2. METODOLOGIA

A ferrita MnZn (MnZn) foi preparada pelo método Pechini na proporcdo acido/metal de 3:1
em mol (Pechini, 1967). Inicialmente, o &cido citrico (CeHsO7.H-0) foi dissolvido em 200 mL de
agua deionizada e em seguida adicionado os nitratos de manganés (Mn(NQO3)2), zinco (Zn(NOs)2) e
ferro (Fe(NO3)2) sob agitacdo constante e temperatura de 80°C. Ao ocorrer dissolugdo completa,
foi adicionado o etilenoglicol (C2HsO2) (na proporcao &cido/etilenoglicol, em massa/volume de
0,6) e aumentado a temperatura para 150°C, até a formacdo da resina, a qual foi pirolisada num
forno mufla (Furnace, modelo 3P-S - EDG Equipments) a 400°C por 1 hora e taxa de aguecimento
de 10°C/min. Em seguida, a resina foi desaglomerada num almofariz de &gata e peneirada em
malha 325 ABNT (abertura 45um), sendo calcinada por 1 hora a 500°C e mesma taxa de
aquecimento. A modificacdo da superficie da MnZn ocorreu de acordo com a metodologia do
refluxo, seguindo o procedimento descrito em Santos et al. 2012, cujo 5 g das NPMs foram
colocadas em um bal&o volumétrico onde adicionou-se 50 mL de etanol (C2HsO) a 98% e 5 mL do
3-aminopropiltrietoxisilano (NH2-(CH2)3-Si-(OCH2CHz3)3) - APTES. O baldo foi acoplado a um
condensador e colocado em uma manta de aquecimento a temperatura de aproximadamente 99°C
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por 72 horas. Apds o término desse tempo, as NPMs suspensas (MnZnS) foram separadas em uma
centrifuga (FANEM modelo baby) por 5 minutos, sendo repetido esse procedimento por algumas
vezes até a completa separacdo das nanoparticulas da parte liquida sobrenadante, sendo em
seguida, colocadas em estufa (FANEM Modelo 315) a 150°C por 24 horas.

As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios-X usando um difratbmetro (modelo
XRD 6000, Shimadzu) e o tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da linha de
alargamento de raios X (dsiz) utilizando-se a equacdo de Scherrer (Cullity, 1978). A analise
termogravimétrica foi realizada usando uma balanca STA 6000 (marca Perkin Elmer), na faixa de
temperatura de 30 a 900°C com uma taxa de aquecimento de 20°C.min, sob fluxo de N2 de 20
mL.min. A caracterizagdo magnética foi realizada usando um magnetémetro de gradiente alternado
(AGM). Os parametros magnéticos (coercividade, magnetizacao de saturacdo e campo remanente)
foram determinados a partir do grafico das histereses (M x H). O teste de separacdo magnética, o
qual objetivou medir a eficiéncia de remocdo das NPMs foi obtida sob a acdo de um campo
magnético externo fornecido por um iméa de neodimio (1,2 mm x 1,0 mm). Para este teste, 5 mg de
NPMs foram adicionados em 3 mL de PBS (0,1M, pH 0,7) e colocadas sob o imd. Ap6s 5 min
foram separadas as NPMs da solucdo, colocadas em estufa (FANEM Modelo 315) por 24 horas e
em seguida pesadas. A eficiéncia foi calculada pela equacéo (1):

g, - massafinal o500 0
massa inicial

3. RESULTADOS

Os espectros de DRX foram usados para identificar as fases e determinar a cristalinidade e o
tamanho do cristalito correspondente ao pico principal dsii. A Figura 1 mostra o DRX das
amostras de ferrita MnzZn (Mnzn) e a MnZn com a modificacdo da superficie por APTES
(MnZnS). Observa-se para ambas as amostras a presenca de 9 picos (26 = 18,18 — 29,91 - 35,22 —
42,80 - 53,09 — 56,57 — 62,14, 73,49 e 78,41) correspondentes aos planos: (111), (220), (311),
(400), (422), (511), (440), (533) e (444), o que comprova a formacdo da fase do espinélio inverso
identificada pela ficha catalografica JCPDS 89-7554 para a ferrita Mno,gsZno 3sF€20a4.

A cristalinidade medida foi 55% para MnZn e 46% para MnzZnS, verificando-se uma
pequena reducdo na amostra silanizada, indicativo da presenga do agente silano, pois como este
possui caracteristica amorfa tende a contribuir para 0 aumento da largura dos picos de difracdo e
diminuicdo na sua intensidade tendendo a favorecer a formacdo de particulas nanométricas. Este
mesmo comportamento foi reportado por Liu et al. (2004) quando investigaram os efeitos do teor de
silica sobre o tamanho de grdo, area superficial especifica e adsorcéo e desempenho da albumina de
soro bovino sobre 0s nanocompositos NiosZnosFe204/Si0O2 e Kanimozhi e Perinbam (2013) quando
obtiveram o hibrido Fes04/SiO; para utiliza-lo na imobilizacdo da lipase. O tamanho do cristalito
calculado foi de 10 nm e 11 nm para MnZn e MnZnS, respectivamente, 0 que mostra que a presenca
do silano manteve constante este parametro estrutural. Este resultado associado ao espectro de
difracdo das amostras indica que o processo de modificacdo de superficie com o agente silano nao
alterou a estrutura da ferrita em estudo. Este resultado é viavel, pois possivelmente ndo compromete
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a caracteristica magnética. Gimenes et al. (2011), quando sintetizaram a ferrita MnxZn1.xFe>O4 para
x = 0,2; 0,35; 0,65; 0,8 e 1,0 pelo método dos citrato percussor calcinada com ar ambiente e
atmosfera inerte com N2 (51%), obteve valores de tamanho de cristalito de 15 nm e 51 nm,
respectivamente. Assim, podemos concluir que o método Pechini ou citrato percussores € eficaz em
produzir materiais com boa cristalinidade e tamanho de particula nanométrica.
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Figura 1 — DRX das amostras estudadas MnZn e MnZnS.

A andlise termogravimétrica das amostras MnZn e MnZnS se encontram na Figura 2.
Analisando a Figura 2a, tomando-se como base a curva da DTG, observa-se que a amostra MnZn
apresentou perda de massa em 3 eventos térmico, correspondentes a perda de agua livre adsorvida
na superficie das nanoparticulas provaveis transformacdes dos hidréoxidos em ferrita e ou
perda de agua estrutural. Com base na curva da TG, verifica-se perda de massa total de 2,45%,
mostrando-se como um material altamente estavel termicamente na faixa de temperatura estudada.
Analisando a influéncia do APTES, Figura 2b, na curva da DTG, observa-se que a amostra MnZnS
apresentou trés eventos principais. O primeiro entre 40 e 165°C, correspondente a perda de agua
livre adsorvida na superficie das nanoparticulas. Entre 189 e 400°C, atribuido a perda dos grupos
funcionais C-H, C=0, CH2 e CH3s da cadeia carbdnica do agente silano (APTES). E por fim, o
terceiro atribuido a decomposicao residual dos demais componentes do recobrimento organico (Si-
O e N-O). Tais eventos foram também reportados no trabalho de Yao et al. (2012) quando
avaliaram o hibrido Fe304/SiO2 como adsorevntes. Com base na curva da TG, Figura 2b, verifica-
se que a amostra MnZnS perdeu cerca de 5% de sua massa total, evidenciando o efeito de que o
processo de silanizagdo aumentou a perda de massa, 0 que ja era esperado uma vez que as NPMs
foram recobertas por um material organometalico (APTES). Verifica-se que a amostra MnZnS
também comporta-se como um material estavel termicamente na faixa de temperatura estudada,
indicativo que as interacdes do silano com as nanoparticulas sdo ligacdes fortes 0 que mantem a
estabilidade do material mesmo em temperaturas elevadas.
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Figura 2 — Analise termogravimétrica das amostras MnZn e MnZnS.

A eficiéncia de separacdo das NPMs quando dispersas numa solugdo PBS simulando um
meio bioldgico estdo ilustradas nas Figuras 3 e 4. Comparando as Figuras 3b e 4b observa-se que
as NPMs foram atraidas pelo ima, se concentrando no fundo do becker. Em relacdo a quantidade
de NPMs que permanecem dispersas em solucdo, foi observado que a amostra MnZn apresentou
maior quantidade de particulas dispersas em relacdo a MnZnS, o que pode ser verificado pela
coloracdo mais escura da solucdo na Figura 3b. De acordo com a Equacédo 1, tem-se que das 5mg
da amostra inicial de MnZn adicionadas a solucdo de PBS, 4,81mg foram separadas da solucao, o
que representa um total de 96% de eficiéncia de separacdo. Para a amostra MnZnS da amostra
inicial foi possivel separar 4,88mg, o que representa 98% de eficiéncia. Isto se da pelo caréater
hidrofébico fornecido as NPMs por meio da silanizacdo. Como os resultados apresentados séo
muito proximos pode-se dizer que neste caso, as amostras MnZn e MnZnS praticamente possuem
a mesma eficiéncia de separacdo. Porém é importante destacar que para aplicacdes bioldgicas a
presenca do silano é importante, pois além de minimizar a aglomeracdo da NPMs, também
fornecem pontos de conjucdo bioldgicas pelas ligacGes fortes tipo covalente entre os grupos Si-O
do silano com os grupos OH das NPMs (Liu et al., 2004).

(@ (b) © (@

Figura 3 — Eficiéncia de separacdo da MnZn: (a) solugdo de PBS e MnZn, (b) aplicacdo do ima, (c)
separacdo das NPMs (d) solugdo PBS e NPMs separadas.
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Figura 4 — Eficiéncia de separacdo da MnzZnS: (a) solucdo de PBS e MnzZnS, (b) aplicacdo do ima,
(c) separagdo das NPMs e (d) solucdo PBS e NPMs separadas.

Na Figura 5 ilustra a curva de histerese das amostras estudadas. Pode-se observar que o
material produzido apresentou a formagdo completa do ciclo de histerese estreito, caracteristico de
materiais ferrimagnéticos moles. Os parametros magnéticos, magnetizacdo de saturacdo (Ms),
magnetizacdo remanente (Mr), campo coercivo (Hc)calculados a partir da curva de histerese.
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Figura 5 - (a) Curva de histerese das amostras MnZn e MnZnS e (b) ampliacdo da parte central da
curva de histereseem x ey =0.

De acordo com a Figura 5a observa-se os valores de 29 emu.g? e 25 emu.g™ para Ms das
amostras MnZn e MnZnS, respectivamente. Na Figura 5b os valores de Mr e Hc para MnZn foram
10 emu.g?* e 0,40 kOe e para a MnZnS foram 1 emu.g™ e 0,05 kOe. Analisando estes valores,
pode-se observar que a adi¢do do agente silano causou redugéo correspondendo a 14%, 90%, 88%
respectivamente. Essa reducdo é ocasionada pela presenca do agente silano ndo magnético, de
acordo com Kanimozhi e Perinbam (2013). Contudo, a redugdo ndo alterou o comportamento
magnético da ferrita MnZn, podendo-se considerar que a Ms para a amostra MnZn e MnZnS
tiveram o mesmo valor, isto pode ser divido ao fato de que o APTES adicionado a MnZn foi
relativamente baixo. Ainda assim, o valor para o parametro Ms foi considerado alto e estd em
concordancia com o encontrado na literatura para ferrita. Em Gimenes et al. (2011) a ferrita MnZn
com cristalinidade de 51% apresentou pardmetros magnéticos igual a 40 emu.g?, 3 emu.g™ e 0,04
kG, para magnetizacdo de saturagdo, magnetizacdo remanente e campo coercivo, respectivamente.
A modificagdo da superficie da ferrita NiZn com polianilina apresentou reducéo da magnetizagdo
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de saturacdo de 63 emu.g* para 43,7 emu.g™ no trabalho de Wang et al. (2013). Segundo esses
autores, essa diminuicdo foi ocasionada pela presenga da polianilina na estrutura da ferrita, que nao
possui caracteristicas magnéticas igualmente ao silano.

4. CONCLUSAO

A sintese da ferrita MnZn pelo método de Pechini foi eficiente, obtendo-se produto com
particulas nanométricas e com Unica fase, com magnetizacdo de saturacio (Ms = 29 emu.g™)
adequado para aplica¢fes biomédicas. A adi¢do do 3-aminopropiltrietoxisilano comprovada perda
de massa de 2,45% em relacdo a ferrita MnZn (sem silano). A presenca do silano néo alterou a
estrutura da ferrita e manteve a caracteristica ferrimagnética da ferrita, como observado eficiéncia
de separacdo de 98% e na obtencdo das curvas de histerese o que indica que foi possivel obter o
hibrido (MnZn/SiO2) com caracteristicas promissora para uso em biossensores.
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