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APRESENTACAO

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimens&o Adquirida através da Evolugdo
Tecnologica vol. 4’ aborda uma publicacdo da Atena Editora, apresenta, em seus 22
capitulos, conhecimentos tecnolégicos e aplicados as Ciéncias Exatas e da Terra.

Este volume dedicado a Ciéncia Exatas e da Terra traz uma variedade de artigos
gue mostram a evolugao tecnoldgica que vem acontecendo nestas duas ciéncias, e
como isso tem impactado a varios setores produtivos e de pesquisas. Sao abordados
temas relacionados com a producédo de conhecimento na area da matematica,
quimica do solo, computagao, geoprocessamento de dados, biodigestores, educacao
ambiental, manejo da agua, entre outros temas. Estas aplicagdes visam contribuir no
aumento do conhecimento gerado por instituicdes publicas e privadas no pais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacéo e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnoldgicos nas
Ciéncias Exatas e da Terra, os agradecimentos dos Organizadores e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livio possa colaborar e instigar mais estudantes
e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a area da Fisica,
Matematica, e na Agronomia e, assim, contribuir na procura de novas pesquisas €
tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia a dia.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo



SUMARIO

(03X = 1 U] 1 1 TR 1

ANALYSIS OF CANINE OSTEOSARCOMA CELLS SURVIVAL AFTER IRRADIATION WITH COBALT
EQUIPMENT

Paula de Sanctis

Brunno Felipe Ramos Caetano

Luis Mauricio Montoya Flérez
Valéria Barbosa de Souza

Luis Fernando Barbisan

Marco Anténio Rodrigues Fernandes
Ramon Kaneno

Rogério Anténio de Oliveira

Willian Fernando Zambuzzi

Noeme Sousa Rocha

DOI 10.22533/at.ed.7571911071

(03X =1 1 U] 1 13 15

AVALIACAO COMPUTACIONAL DE INTERACOES ENTRE AS PROTEINAS M E M2-1 DO VIiRUS
SINCICIAL RESPIRATORIO HUMANO (HRSV) E RIBAVIRINA

Ernesto Tavares Neto
Leandro Cristante de Oliveira

DOI 10.22533/at.ed.7571911072

(03X = 1 U] o 1< TR 23

ENCAPSULAMENTO DE NANOPARTICULAS FERROMAGNETICAS EM MATRIZ EPOXIDICA PARA
O TRATAMENTO DE HEPATOCARCINOMA

Bruno de Vasconcellos Averaldo Hangai
Alexandre Zirpoli Simdes

DOI 10.22533/at.ed.7571911073

(03X =] 1 U] 1 1 SR 38

ESTUDO QUIMICO DO EXTRATO CLOROFORMICO DAS FOLHAS DA Annona muricata L.

Maria Luiza da Silva Pereira
Karoline Pereira Ribeiro

DOI 10.22533/at.ed.7571911074

(03N =] 1 U 1 1 48

METODO SIMPLIFICADO PARA CALCULAR A ROTAQAO DO SOL
Matheus Leal Castanheira
Dietmar Willian Foryta

DOI 10.22533/at.ed.7571911075

(03X = 1 U o X SRR 55

MONITORAMENTO AMBIENTAL DOS FOCOS DE QUEIMADAS NO ESTADO DE ALAGOAS PARA
OS ANOS DE 2015 E 2016

Esdras de Lima Andrade

Whendel Cezar Silva de Couto

Daniel Nivaldo da Conceicéo

Alex Nazario Silva Oliveira

Elizangela Lima de Oliveira

DOI 10.22533/at.ed.7571911076




(03X =] 1 U] 1 Ry 2 64

MONITORAMENTO DE IMPACTOS AMBIENTAIS POS-IMPLANTACAO DE ESTAQOES DE
TRATAMENTO DE ESGOTOS SANITARIOS E ACOES CORRELATAS DO ORGAO AMBIENTAL
FISCALIZADOR

Poliana Arruda Fajardo
DOI 10.22533/at.ed. 7571911077

(07X = 1 W U N o X TSR 74

OSCILADOR HARMONICO: MODELO PARA A QESCRIQAO DE SISTEMAS FiSICOS EM EQUILIBRIO
ESTAVEL SOFRENDO PEQUENAS OSCILACOES

Pedro Henrique Ferreira de Oliveira

Jodo Philipe Macedo Braga

DOI 10.22533/at.ed.7571911078

(03X = 1 U] o X TSR 86

PALAVRAS CRUZADAS: UMA FERRAMENTA LUDICA NO ENSINO DE MATEMATICA E DAS
CIENCIAS DA NATUREZA

Osmar Luis Nascimento Gotardi

Andréa Martini Ribeiro

Fernanda Marchiori Grave

Leticia Cristiane Malakowski Heck

Mario Victor Vilas Boas

DOI 10.22533/at.ed.7571911079

(03X =] 1 U] o 15 o R 102

QUANTIFICAQAO DE P-FENILENODIAMINA (PPD) EM FORMULAQAO DE CORANTE PERMANENTE
DE CABELO

Maria Leticia Mendes Soares

Thamiris Costa dos Santos

Carolina Venturini Uliana

Mariele Mucio Pedroso

Hideko Yamanaka

DOI 10.22533/at.ed.75719110710

(03N =] 1 U] 1 T s 111

RESISTENCIA AO CISALHAMENTO DIRETO DO POLIESTIRENO EXPANDIDO (EPS)

Mariana Basolli Borsatto

Beatriz Garcia Silva

Paulo César Lodi

Rogério Custodio Azevedo Souza
Bruna Rafaela Malaghini

Caio Henrique Buranello dos Santos

DOI 10.22533/at.ed.75719110711




CAPITULOD 12 ettt eeee et eeeeeeeessmeesessssesssssnessesaseesssesnnesnessensssesnsesmessnsssnesnsssnnens 121

SAUDEESEGURANCADOTRABALHOPARAODESENVOLVIMENTOSEGURODEBIOPROCESSOS

Milson dos Santos Barbosa

Lays Carvalho De Almeida

Isabelle Maria Duarte Gonzaga

Aline Resende Doria

Luma Mirely Souza Brandao

Isabela Nascimento Souza

Débora da Silva Vilar

Juliana Lisboa Santana

Priscilla Sayonara de Sousa Brandé&o

DOI 10.22533/at.ed.75719110712

(03X =] 1 U] W I < SRR 129

SINTESE DOS NIVEIS INTERPRETANTES DAS ESTACOES DO ANO APRESENTADOS POR
FUTUROS PROFESSORES DE CIENCIAS

Daniel Trevisan Sanzovo
Carlos Eduardo Laburt

DOI 10.22533/at.ed.75719110713

(03X =] 1 U o 1 140

SISTEMA DE CONTROLE EMPREGANDO TECNOLOGIA RFID

Felipe de Carvalho Forti
Alexandre César Rodrigues da Silva

DOI 10.22533/at.ed.75719110714

(03X =] 1 U] 1o 15 1 150

TECNICA§ DE MEDIGAO BASEADAS NA AFUNQAO DE RESPOSTA EM FREQUENCIA PARA
DETECCAO DE DANO BASEADA NA IMPEDANCIA ELETROMECANICA

Guilherme Silva Bergamim
Caio Henrique Rodrigues

DOI 10.22533/at.ed.75719110715

(03X = 1 U o 15 - SRR 164

TECNICAS,DE SENSORIAMENTO REMOTO APLICADAS A MINERACAO NA REGIAO SEMIARIDA
DO SERIDO POTIGUAR

Paulo Sérgio de Rezende Nascimento
DOI 10.22533/at.ed.75719110716

(03X =] 1 U] 1o 15 220N 180

UM ESTUDO SOBRE ANEIS LOCAIS

Brendol Alves Oliveira Gomes
Eliris Cristina Rizziolli

DOI 10.22533/at.ed.75719110717

(03X =] 1 U] 1o 1 - 192

UMA VISAO GERAL DE FRAMEWORKS PHP POPULARES PARA PROGRAMACAO WEB

Lilian N A Lazzarin
Leandro do Nascimento dos Anjos
Jodo Florentino da Silva Junior

DOI 10.22533/at.ed.75719110718




(03X = 1 U] o 15 [ SRR 202

UM PANORAMA DA QUALIDADE DA INTERNET BANDA LARGA NA REGIAO DO MATO GRANDE

Igor Augusto De Carvalho Alves
Hellen Adélia Oliveira Da Cruz
Maria De Lourdes Assuncao Soares Dantas Fonseca

DOI 10.22533/at.ed.75719110719

(03X =] 1 U] o 1o SRR 216

USO DE SUPPORT VECTOR MACHINE EM AMBIENTE SUBTERRANEO: APLICACAO EM POCO
DE MONITORAMENTO PARA REGRESSAO DE DADOS DE NIVEL DE AGUA

Thiago Boeno Patricio Luiz
Guilherme de Freitas Gaiardo
José Luiz Silvério da Silva

DOI 10.22533/at.ed.75719110720

(03X =] 1 U] 1o 1 229

UTILIZAGAO DA DIFRACAO DE RAIOS X NA CARACTERIZAGAO DO HIDROXIDO DUPLO LAMELAR
(HDL) MG/AL E SEU EFEITO MEMORIA

Victor De Aguiar Pedott
Elton Luis Hillesheim
lemedelais Bordin
Rogério Marcos Dallago
Marcelo Luis Mignoni

DOI 10.22533/at.ed.75719110721

(03X =1 1 U] 1o 12 237

UTILIZAGAO DE SIMULAGCOES NUMERICAS PARA ESTUDO DE ONDAS OCEANICAS

Matheus José de Deus
Mateus das Neves Gomes

DOI 10.22533/at.ed.75719110722
SOBRE OS ORGANIZADORES...........ccocemmmmmmmnsnnnmssssssss s s ssssssssnns 242




CAPITULO 3

ENCAPSULAMENTO DE NANOPARTICULAS
FERROMAGNETICAS EM MATRIZ EPOXIDICA PARA
O TRATAMENTO DE HEPATOCARCINOMA

Bruno de Vasconcellos Averaldo Hangai
Universidade Estadual Paulista — UNESP,
Faculdade de Engenharia de Guaratingueta —
FEG, Departamento de Engenharia de Materiais e
Tecnologia

Guaratingueta — SP

Alexandre Zirpoli Simoes

Universidade Estadual Paulista — UNESP,
Faculdade de Engenharia de Guaratingueta —

FEG, Departamento de Engenharia de Materiais e
Tecnologia

Guaratingueta — SP

RESUMO: O cancer é uma doenca que aflige
milhares de pessoas ao redor do mundo. Assim,
métodos que possam auxiliar os tratamentos
atuais contra essa enfermidade estdo em
desenvolvimento, como, por exemplo, 0os que
utiizam a nanotecnologia como ferramenta.
Esse artigo trata de nanoparticulas magnéticas
de ZnFe O, (ferrita de zinco) com magnetizagéo
de saturacdo de 12,1 emu/g, que foram
sintetizadas pelo método hidrotermal, assistido
por micro-ondas, a 140°C por 32 minutos. Este
composto estd sendo testado em hipertermia
magnética, um promissor tratamento terapéutico
contra o0 cancer, que causa a lise das células
tumorais aquecendo as nanoparticulas
magnéticas através de um campo magnético
externo aplicado. A difracdo de raios X (DRX)
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revela nanoparticulas de ZnFe,O, monofasica
com estrutura bem definida enquanto a
espectroscopia Raman revela que um tempo
de sintese de 32 minutos fornece a energia
de cristalizacao,
crescimento estrutural a curta distancia, o que

causando anisotropia no

acarreta em um certo grau de ordem na rede
cristalina. A morfologia dos poés foi investigada
por microscopia eletrénica de transmissdo de
altaresolucao (MET), que mostrou que tamanhos
de particula com didmetro de 10—25 nm s&o um
fator importante para aplicacdo em magneto-
hipertermia. Pardmetros magnéticos analisados
por meio de uma unidade magnetométrica
com amostra vibrante mostraram que essas
nanoparticulas apresentam grande potencial
na aplicagdo de  magneto-hipertermia.
PALAVRAS-CHAVE: materiais multifuncionais,
nanotecnologia, hipertermia magnética.

ABSTRACT: Magnetic ZnFe,O, nanoparticles
with magnetization saturation of 12.1 emu/g
were synthesized through hydrothermal
microwave method at 140 °C for 32 minutes.
These compound is being tested in magnetic
hyperthermia a promising therapeutic cancer
treatment, which causes lysis of tumor cells
by heating magnetic nanoparticles through an
external magnetic field. X-ray diffraction reveals
a single-phase ZnFe,O, nanoparticles with
welldefined structure while Raman spectroscopy




reveals that at 32 min of soaking time provides the energy crystallization, causing
anisotropy in the structural growth at short range causing a certain degree of order
in the crystal lattice. Morphology of the powders was investigated by transmission
electronic microscopy (HRTEM) which showed particle sizes with 10-25 nm of
diameter being an important factor for application in magneto-hyperthermia. Magnetic
parameters analyzed by means of a vibrating-sample magnetometer unit showed that
these nanoparticles have great potential in magneto-hyperthermia application.

11 INTRODUCAO

Ultimamente, o grande numero de individuos com cancer tem sido uma grande
preocupacgao no cenario global. Células cancerosas sdo geradas devido a mutagdes
em genes especiais, que sao inativos em células normais, formando o tumor maligno
ou benigno. Em particular, o cancer de figado, pode ser contraido de varias formas
razdes, como por exemplo a ingestao de alimentos com aflatoxinas, hepatite B, cirrose,
entre outros. A hipertermia magnética € um método relativamente novo para auxiliar
no tratamento do cancer e a mais robusta das possibilidades. Particulas magnéticas
séo inseridas na corrente sanguinea e se ligam as células cancerigenas. Elevando
a temperatura para ~42°C através de um campo magnético alternado, gera calor
suficiente para destruir as células cancerigenas. Para ser aplicado no tratamento do
cancer, o0 comportamento pode ser ferromagnético ou superparagnético.

Os materiais nanoestruturados possuem pelo menos uma de suas dimensdes
na ordem de nandmetros. Possui caracteristicas tipicas, como melhor condutividade,
melhores taxas de sinterizacao, respostarapida em sensores, entre outros. Adistribuicéo
do tamanho das particulas (a ser aplicada nos capilares), bem como a boa dispersao,
devem ser bem controladas. As nanoparticulas (monodominios magnéticos) sao
preferidas as microparticulas (multidominios) porque respondem mais eficientemente
a campos externos, absorvendo mais energia. O material escolhido para a hipertermia
é a ferrita de zinco (ZnFe,0,), devido a sua alta estabilidade, aquecimento por indugao
magnética, biocompatibilidade e interessantes propriedades fisicas. Além de ter
saturacao de magnetizacdo adequada, a ferrita de zinco obtida por uma via de co-
precipitacdo tem tamanho de cristalito de 11,04 nm, distancia interplanar de 2,542,
volume de 592,06 A3, temperatura de Neel em torno de 9-10 K, densidade aparente
de 4,12 gm/cm?3, energia Fermi de 14,642 eV, porosidade de 23,83%, entre outras
caracteristicas.

Sua estrutura corresponde ao espinélio normal, onde Zn*?> ocupa o sitio
tetraédrico e Fe*® ocupa o sitio octaédrico, normalmente. No estado de bulk ZnFe,O,
tem uma estrutura espinélio normal com ions Zn* ndo magnéticos no sitio A e ions
Fe3* magnéticos nos sitios B (em duas sub-redes antiparalelas) e pode ser descrita
pela formula (Zn**) [Fe* 1 Fe* ;] O,. Quando as interagdes entre os sitios diminuem
no bulk e a magnetizagdo em temperatura ambiente, o comportamento magnético é
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do tipo paramagnético. No entanto, quando ocorre a inversao estrutural, na qual os
ions metéalicos comegcam a ocupar os locais invertidos, o0 comportamento magnético
muda para ferromagnético, que é o comportamento magnético desejado. Esse
rearranjo catiénico leva a formacao de duas sub-redes magnéticas, que é responsavel
pela magnetizagéo aprimorada exibida quando comparada com a ZnFe,O, normal.
Considerando essainversao estrutural, o comportamento magnético das nanoparticulas
de ferrita de zinco observadas é superparamagnético, que pode ser explicado da
seguinte forma: uma amostra de ferromagneto uniaxial com volume acima do volume
critico é dividida em multiplos dominios magnéticos, cada um magnetizado ao longo do
eixo D, em direcdes diferentes. No entanto, quando o volume esta abaixo do volume
critico, a particula se torna apenas um dominio Unico, com alinhamento ferromagnético
de todos os seus momentos em uma Unica direcao ao longo da mesma direcao D.
Ha flutuacbes térmicas de momentos (com uma variacdo de energia, em escala
microscopica), mas para reverter a magnetizacdo de um unico dominio é necessaria
uma certa energia para superar a anisotropia do material. Tornar a particula pequena
o suficiente libera suas restricdes, 0 que permite que a direcdo dos momentos mude
para um comportamento paramagnético.

A suscetibilidade magnética e sua magnetizacdo pode ser equacionada
pela funcédo de Langevin. A temperatura de transicéo de fase ideal seria entre 40 e
43°C, porque sera a temperatura de trabalho. Com um comportamento magnético
interessante, a ferrita espinélica tem sido objeto de pesquisa nos ultimos tempos,
incluindo suas aplicagbes. Como o ZnFe,O, € uma das mais importantes ferritas
espinélicas, varios métodos sédo desenvolvidos para sua producdo, como sol-gel,
hipertermia, entre outros.

2| PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os reagentes utilizados para a sintese foram: citrato de ferro e aménio (pureza
99,5% e fornecido por Vetec) e acetato de zinco di-hidratado (pureza 99,9% e fornecido
pela Merck). Todos os reagentes foram pesados de acordo com a estequiometria
previamente definida (ZnFe,0,). A solugé&o foi obtida por dissolugéo de citrato de ferro
(Il1) e acetato de zinco desidratado com gotas de acido nitrico em agua a 90°C e
mistura constante. Depois, a solucéo tinha um pH de 3. A solucgéo final foi transferida
para uma autoclave de Teflon selada e colocada no micro-ondas hidrotermal (2,45
GHz, poténcia maxima de 800 W). A sintese hidrotérmica foi realizada a 140°C durante
32 min com uma taxa de aquecimento fixada a 10°C / min. A pressao no interior do
autoclave selado foi estabilizada em torno de 2,0 atm durante a sintese. O autoclave
foi resfriado até a temperatura ambiente dentro do micro-ondas, uma vez que os
tempos estipulados foram atingidos. As nanoparticulas policristalinas de ZnFe,O,
foram coletadas e lavadas com agua deionizada varias vezes e entdo secas a 100 °
C em estufa.
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As nanoparticulas obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX)
utilizando-se uma radiacéo (Rigaku-DMax/2500PC, Japéao) com Cu-Ka (A = 1,5406
A) no 26 variando de 20° a 70° com 0,2°/min. O tamanho do cristalito (d) foi calculado
usando a equacao de Scherrer d = kA/3 cosB, onde k € constante, A € o comprimento
de onda dos raios-X e 3 é a largura total na metade maxima (FWHM, em inglés) para
o pico (311), reflexdo medida a partir de varredura lenta, onde 8 é o angulo de difracéo
do pico principal. A anélise de Rietveld foi realizada com o programa de refinamento
Rietveld DBWS-941 1. A funcéo de perfil utilizada foi a pseudo-Voigt modificada de
Thompson-Cox-Hasting, na qual n (a fracdo lorentziana da fungédo) varia com os
componentes de Gauss e Lorentz a largura total a metade do maximo. Espectros
Raman foram coletados (espectrometro Bruker RFS-100/S Raman com transformada
de Fourier). Um laser YAG de 1064 nm foi usado como fonte de excitacdo e sua
poténcia foi mantida em 150 mW.

Os dados de MET foram obtidos por secagem de goticulas de amostras
preparadas a partir de uma dispersado etandlica que tinha sido sonicada durante 5
min em redes de malha de 300 mesh. As imagens obtidas por MET e os padrbes de
difracéo de éarea selecionada (SAED, em inglés) foram entdo tirados a uma voltagem
de aceleracao de 200 kV em um instrumento Philips modelo CM 200. As distribuicoes
de tamanho de particula de pds foram determinadas pela técnica de tamanho de
particula hidrodindmico usando meio liquido. Para medir o campo magnético CC
(corrente continua), foi empregada uma sonda Hall. As medicées de magnetizacao
foram realizadas através do magnetémetro de amostra vibrante (VSM, em inglés) da
Quantum Design™. A medigao de sor¢do de N, foi realizada usando Micromeritics
ASAP 2010 em 77 K.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Padroes de DRX de nanopos de ZnFe,O, sintetizados a 140°C por 32 min s&o
mostrados na Figura 1. Os picos de difracdo podem ser indexados principalmente de
acordo com os dados dos nanopos de ZnFe,O, do cartdo JCPDS no. 22-1012. Estes
picosrevelaram que os cristalitos daferrita espinélicamostram os reflexos caracteristicos
da estrutura cristalina cubica espinélio da ferrita pertencente ao grupo espacial polar
Fd-3m, o que indica que a técnica hidrotérmica foi usada com sucesso para produzir
nanoparticulas cristalinas quase puras. Além disso, ndo foram detectadas fases de
impurezas além da fase principal, revelando que o processo do método hidrotermal de
micro-ondas permite a formacao de uma fase Unica a temperatura reduzida e tempo
de 32 min. Pequenas variacbes observadas no padrao DRX podem ser associadas
a distor¢cées na rede que possivelmente podem ser associadas a rapida formacéo
cinética de pos de ferrita espinélica devido a influéncia da radiacdo de micro-ondas
durante o processamento no microondas. O padrdao de raios-X exibindo picos de
difracéo nitidos e bem resolvidos prova que os produtos estdo em boa cristalinidade.
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Os tamanhos médios de cristalito foram calculados usando dados de DRX medindo
o FWHM para o pico caracteristico mais intenso (311) com a ajuda da férmula de
Scherer resultando num valor de 30,4 nm.

2000 - E
DRX 'g
1500
s —
H S
& 1000 N
g |
©
% |
€ |
£ 500 |
| 1
. \ 1\'
D_
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20°

Figura 1: Padréo do DRX para pos de ZnFe,0, sintetizadas a 140°C por 32 minutos usando o
método hidrotermal assistido por micro-ondas. Inserido no gréafico o padrao da célula unitaria
para a estrutura espinélio invertido (em azul claro, atomos de oxigénio; em vermelho, sitio
octaédricos dos atomos B e em verde claro, sitios tetraédricos dos atomos A — estrutura AB,O,).

O espalhamento Raman provou ser uma técnica valiosa para obter informacdes
sobre estruturas locais dentro de materiais. Os espectros Raman da nanoparticula
de ZnFe,O, obtidos no reator hidrotermal s&o ilustrados no diagrama da Figura 2a,
revelando uma fase espinélio com uma estrutura cubica que pertence ao grupo espacial
O,’ (Fd-3m). Embora a célula unitaria completa contenha 56 atomos (Z = 8), a menor
célula de Bravais consiste apenas em 14 atomos (Z = 2): Como resultado, a analise do
grupo de fatores prevé os seguintes modos no espinélio ZnFe,O,:

Existem cinco modos ativos Raman de primeira ordem (A19 + Eg + 3Fzg), e todos
esses modos foram observados em condi¢gdes ambientais, como mostrado na figura 2a.
Nos espinélios cubicos incluindo ferritas, os modos acima de 600 cm~' correspondem
principalmente ao movimento de oxigénio em grupos AO, tetraédricos, entdo o modo
a 612 cm™ pode ser razoavelmente considerado como simetria A, . Os outros modos

de baixa frequéncia representam as caracteristicas da
A, (R)+E_(R)+F,_+3F, (R)+2A,, +2E, +4F, (IR)+2F
g [¢] 19 29 2u u 1u 2u

locais octaédricos (BO,). Os trés modos Raman de primeira ordem em 266, 536 e
846 cm™ exibem as caracteristicas gerais. No entanto, a origem do alargamento desses
modos de primeira ordem ainda ndo esta clara. Supomos que a rapida organizacéo
estrutural do p6 de ZnFe,O, processado no microondas pode estar relacionada ao
processo de aquecimento que ocorre do interior até a superficie. A energia de micro-
ondas é transformada em calor através da interagdo entre moléculas e atomos com
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0 campo eletromagnético. Essa interagdo resulta em um aquecimento interno e
volumétrico dos pos, o que promove a formacéo de gradientes de temperatura e fluxos
de calor.

Os resultados do Raman estdo de acordo com os dados de DRX; portanto,
pequenas mudancgas observadas nos espectros podem ser associadas ao método de
preparacéo, tamanho médio do cristal e grau de ordem estrutural. O DRX dessa amostra
exibe uma estrutura levemente invertida, o que implica que uma certa quantidade de
desordem dos cations Zn e Fe ocorre nos sitios tetraédrico e octaédrico. Assim, as
vibragcdes relativas a esses dois tipos de cations no mesmo local podem exibir dois
modos Raman de primeira ordem separados. Se os dois modos tiverem frequéncias
vibracionais muito préximas, um pico amplo sobreposto com seu valor médio deve ser
observado. Neste espinélio de ZnFe, O, levemente invertido, os ions Zn e Fe distribuem-
se no mesmo local de cristal atbmico, seja o tetraédrico ou octaédrico, e resultam em
vibragdes correspondentes com frequéncias diferentes. Como essas duas vibragcdes
tém comprimentos de onda muito préximos, os trés picos espectroscopicos Raman
de primeira ordem foram observados neste espinélio de ZnFe, O, (Figura 2a). Esta
€ uma interpretacao plausivel para os trés modos Raman amplos de primeira ordem
observados.

A Figura 2b mostra o espectro de infravermelho com transformada de Fourier dos
pos cristalinos de ZnFe, O, derivados da reagéo hidrotérmica. A banda larga em 3000-
3600 cm™ € o resultado do alongamento antissimétrico e simétrico dos grupos de ligagao
H,Oe OH", enquantoumabandaa1630cm™ corresponde as vibragées de flexdode H,0.
Especificamente, picos de forte absorcao a 400-600 cm™ sdo atribuidos ao estiramento
de Fe-O e vibragédo de flexdo que é caracteristica dos grupos FeO, octaédricos. A
formacao de uma estrutura tipo espinélio pode ser confirmada pela presenca de banda
de metal-oxigénio. Grupos residuais de agua e hidroxi sdo geralmente detectados em
amostras crescidas e tratamento térmico adicional é necessario para sua eliminagéo.
E bem conhecido que a hidroxilagdo de ions metalicos e a desprotonacéo podem ser
aceleradas aumentando a temperatura ou presséo da solucdo. No processamento
de micro-ondas hidrotérmico, a radiacéo eletromagnética de alta frequéncia interage
com o dipolo permanente do liquido (H,O), que inicia rapido aquecimento da rotagao
molecular resultante e dipolos permanentes ou induzidos na fase dispersa, que causam
aquecimento rapido das particulas resultando em temperatura de reacdo com excesso
do superaquecimento localizado préximo a liquidos. Das duas bandas, a banda de alta
frequéncia (u1) € atribuida a banda tetraédrica de ligacao metal-oxigénio e segunda
frequéncia (u2) a ligagdo metal-oxigénio octaédrica correspondente a: (1) em 600—
550 cm™' vibragdo de alongamento Me.—~O-Me, (2) em 450-385 cm™, vibragéo de
alongamento Me,~O em que O € oxigénio, Me_ € metal no sitio octaédrico e Me_ no
sitio tetraédrico. As bandas de absorcao de metal-oxigénio (1) e (2) séo pronunciadas
para todas as estruturas de espinélio e essencialmente para as ferritas, que também
sao vistas nessas amostras. Caracteristicas tipicas da banda de tracos de carbonatos
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podem ser atribuidas a agua adsorvida devido ao contato da amostra com o ambiente
préximo a 1500 cm™.
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Figura 2: a) Espectro Raman de uma nanoparticula de ZnFe,O, sintetizada a 140°C por 32
minutos usando o método hidrotermal assistido por micro-ondas. b) Mostra o espectro de FT-IR
de uma nanoparticula de ZnFe,0, sintetizada a 140°C por 32 minutos.

As imagens de FEG-SEM (analise por Microscopio Eletrénico de Varredura com
Canhao de Emissao de Campo exibem (Figura 3) aglomerado de nanoparticulas com
formas quadradas. O pequenotamanho das nanoparticulas levaaumaalta aglomeragao
devido a sua alta energia superficial. E dificil determinar o tamanho exato da particula
porque a maioria delas sdo aglomeradas. No processo hidrotérmico, o processo de
“dissolucéo e cristalizacao” pode ser utilizado para descrever a rea¢ao hidrotérmica.
Durante o tratamento hidrotérmico, os hidréxidos de Zn?* e Fe®* foram dissolvidos e
reagiram a altas temperaturas e pressoes, e entao precipitados como particulas de
oxido de ceramica insoluvel do fluido hidrotermal supersaturado. Se as condigbes de
temperatura e presséo forem cuidadosamente mantidas durante o periodo de duracao
do experimento, ndo sera observado a formacéao de cristais cubicos de ferrita nem a
formacdo de uma segunda fase. Portanto, o processo de dissolugcao e cristalizagao
continuou no fluido supersaturado de tal forma que o sistema se auto-estabilizava.

Conjecturamos que a dissociacao de zinco e hidroxido de ferro e a formacéao
de complexos ibnicos podem impedir o crescimento de cristalitos e limitar o tamanho
das particulas a faixa nanométrica. O processo de aglomeracéo foi atribuido as forcas
de Van der Waals. Para reduzir a energia da superficie, as particulas primarias tém
uma tendéncia a formar aglomerados quase esféricos, com uma relacédo minima entre
a superficie e o volume. Esse tipo de estrutura de graos é comum em ceramicas
de Oxido, ferrita e titanato, que é resultado de um crescimento de graos anormal/
descontinuo e também chamado de crescimento exagerado de graos. Em um
crescimento anormal, alguns grédos crescem mais rapido que outros grdos com o
aumento da temperatura de sinterizagdo. O crescimento anormal de gréos pode resultar
de: (1) a existéncia de precipitagcdes ou impurezas da segunda fase, (2) materiais
com alta anisotropia na energia interfacial e (3) materiais com alto equilibrio quimico.
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Em ZnFe,O, hidrotermicamente derivado que cristaliza em uma estrutura cubica,
pode-se supor que o crescimento anormal de grédos vem do fator (1) e (3) devido
a existéncia de estrutura de duas fases. Em temperaturas intermediarias, um maior
grau de aglomeracao foi observado, o que pode ser devido ao processo de nucleacao
favorecido em maior concentracao de OH- sem separacgao de particulas que € devido
a uma baixa temperatura de reacdo. O processo de agregacdo aleatéria entre as
particulas pequenas pode estar relacionado a um aumento nas taxas de colisédo entre
pequenas particulas por radiacédo de micro-ondas que indica que a energia de micro-
ondas favorece um crescimento anisotropico causado pelas diferencas nas energias
superficiais nas diferentes faces cristalograficas. Possivelmente, as imperfeicées ou
diferencas entre a altura e a largura dessas particulas podem estar associadas a
influéncia da energia de micro-ondas durante o processo de crescimento de fase. Por
estimativa aproximada e usando a férmula de Scherrer, verificou-se que o tamanho de
particula individual era de aproximadamente 30 nm.

Figura 3: Imagens de FEG-SEM de particulas aglomeradas com ZnFe,O, sintetizadas a 140°C
por 32 minutos usando 0 método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Uma borda do aglomerado mostrada no FEG-SEM foi selecionada e caracterizada
por meio de MET de alta resolucao e difracao de elétrons de area selecionada. A partir
da Fig. 4a, podemos ver que o diametro da maioria das particulas é de cerca de 10
a 25 nm, o que é proximo do tamanho médio de particula estimado pelos padroes
de DRX. Vale ressaltar que as particulas sintetizadas estdo bem dispersas. De fato,
como sabemos, os pos produzidos diretamente pelo método assistido por micro-ondas
nao podem impedir a agregacdo sem a ajuda do agente dispersor ou de qualquer
tratamento térmico posterior. Em geral, no processo assistido por micro-ondas, as
particulas menores geralmente tém maior energia superficial que as torna mais
facilmente agregadas uma vez que o campo de micro-ondas € uma unido de campo
magnético e campo elétrico mudando sua dire¢cdo a uma frequéncia de 2,45 GHz. A
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figura 4b mostra a micrografia das particulas preparadas. Todos os circulos de difracao
pertencem a estrutura de espinélio, confirmando que o produto é ZnFe,O,, 0 que €
consistente com o resultado de DRX. Os circulos de difracdo compostos de muitos
pontos brilhantes, sugerindo que as particulas sdo muito pequenas e com estrutura
cristalina bem ordenada. O cristalino perfeito é induzido principalmente pelo efeito de
aquecimento de alto volume de micro-ondas que faz com que os atomos, inclusive 0s

que estao em ponte, estejam organizados em uma ordem.

10 nm

Figura 4: a) Imagem de HR-TEM (alta resolugdo-MET) da nanoparticula de ZnFe,O, sintetizada
a 140°C por 32 minutos usando o método hidrotermal assistido por micro-ondas e b) Imagem
de difragéo de elétrons de area selecionada da nanoparticula de ZnFe,O, sintetizada a 140°C

por 32 minutos utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

O tamanho médio das particulas de diametro (Figura 5a) foi determinado em
torno de 500 nm. Além disso, podemos observar aglomerados de particulas com um
tamanho médio de particula de 30 nm. Aferrita de espinélio sintetizada foi relativamente
esférica com distribuicdo de tamanho uniforme. A porosidade da amostra foi testada
pela isoterma de adsorgao-dessorcao de N,, mostrada na Figura 5b. A isoterma
de adsorcao revela pouca diferenca na porosidade das particulas em funcéo da
morfologia heterogénea. De acordo com a IUPAC (Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada), as isotermas observadas sao classificadas como tipo lll, que é
marcado por um grande volume de gas adsorvido a altas pressoes relativas. Note-se
que a isoterma de adsor¢céo-dessorcao envolve um pequeno volume de gas. Nenhum
fendbmeno de histerese é observado indicando que as particulas ndo sédo porosas ou
tém poros cilindricos fechados em uma extremidade.
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Figura 5: a) Distribui¢édo granulométrica da nanoparticula de ZnFe,O, sintetizada a 140°C
por 32 minutos, utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas e b) Isotermas de
adsorgéo-dessorgao de N, para nanoparticulas de ZnFe,O, sintetizadas a 140°C por 32 minutos
utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

A curva de histerese magnética foi obtida usando o VSM. A Figura 6 mostra
os ciclos de histerese das nanoparticulas de ZnFe,O, registradas a temperatura
ambiente. As coercitividades das nanoparticulas de ZnFe,O, séo quase despreziveis
e a magnetizacdo remanescente (Mr) de 2,3 emu/g. Assim, os resultados indicam
claramente o comportamento levemente ferromagnético das amostras preparadas
devido a diminuicdo do tamanho das particulas abaixo de um valor critico (menor
que 50 nm). Com um campo magnético aplicado em torno de 3700 Oe, o valor
observado de magnetizacédo (Ms) € de 12,1 emu/g. O tamanho da natureza cristalina
influencia as propriedades magnéticas das nanoparticulas. O campo interno pode
ser gerado devido a distribuicao assimétrica das vagas de oxigénio. Este efeito induz
o alinhamento de dipolos complexos e distribuicdo assimétrica de vacancias de
oxigénio, i.e. positivamente vacancias de oxigénio (Vo°°) perto do eletrodo negativo
gue mantém os elétrons proximos ao eletrodo positivo. Os spins dos ions Fe®* sao
alinhados antiferromagneticamente através de uma forte interacéo de superexchange,
ja que o angulo Fe**-0*—Fe®* é 180°. Em ZnFe,O,, os ions Fe®* possuem um sitio
octaédrico distorcido e a distor¢cdo provoca uma inclinagdo do octaedro a partir da
direcdo do eixo-C. Neste estudo, a magnetizacdo aumentou de forma n&o linear com
0 campo magnético aplicado, que € caracteristico dos antiferromagnéticos. Esse
comportamento descartou a presenca de particulas paramagnéticas dominantes na
amostra. A curva nao linear € tipica do tipo de variacao ferri/ferromagnético onde a
magnetizacdo se aproxima lentamente da saturacdo. Geralmente, composto mostra
a natureza paramagnética a temperatura ambiente devido a sua estrutura espinélica
normal. No entanto, o acoplamento entre os cations nos sitios octaédrico e tetraédrico
pode dar origem a ocorréncia de comportamento levemente ferromagnético

Nanoestruturas de ZnFe,O, obtidas pelo método assistido por micro-ondas
podem ser atribuidas a presenca de nanocristais primarios menores, que se agregam
para gerar diferentes morfologias. Durante o tratamento hidrotérmico, se as condicbes
de temperatura e pressao forem cuidadosamente mantidas durante a duracdo do
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experimento, ndo sera observado o ataque dos cristais de espinélio ou a formacgéo de
uma segunda fase, como previamente detectado por DRX. O processo de aglomeracéo
foi atribuido as forcas de Van der Waals. O processo de agregacao aleatéria entre as
particulas pequenas pode ser relacionado a um aumento nas taxas de colisdo entre
pequenas particulas por radiacdao de micro-ondas que indica que a energia de micro-
ondas favorece um crescimento anisotropico causado pelas diferengcas nas energias
superficiais nas diferentes faces cristalograficas. Possivelmente, as imperfeicées ou
diferencas entre a altura e a largura dessas particulas podem estar associadas a
influéncia da energia de micro-ondas durante o processo de crescimento de fase.
Neste contexto, sugerimos que a relagdo S = Mr/Ms poderia ser usada como um
parametro funcional para avaliar o limite de tamanho de monodominios dos materiais
magnéticos em p6 de tamanho nanométrico. E por isso que as nanoparticulas obtidas
podem ter multiplos tamanhos de dominio e Hc, Mr, S diferirdao de zero. Uma vez
que o campo coercitivo difere de zero e a malha de histerese aberta é observada
em combinacao com alta magnetizagao, esperamos que a temperatura de transicéo
ferromagnética esteja acima da temperatura ambiente. Portanto, pretendemos realizar
um estudo profundo sobre as propriedades magnéticas da ferrita de zinco puro, em
funcao da temperatura, frequéncia e outras propriedades fisicas, com o objetivo de
alcancar caracteristicas razoaveis para aplicacdo em magnetohipertermia.
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Figura 6: Curva M-H de nanoparticulas de ZnFe,O, sintetizadas a 140°C por 32 minutos,
utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

4| CONCLUSOES

As nanoparticulas de ZnFe,O, levemente ferromagnéticas foram preparadas
com sucesso pelo método hidrotérmico, sem o uso de qualquer surfactante. A analise
por DRX em po revelou a presenga do ZnFe,O, pertencente a estrutura espinélica
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cubica regular de face centrada. Imagens de FEG-SEM exibem um aglomerado
de nanoparticulas de ZnFe,O, quadradas. As medidas de VSM confirmaram o
comportamento levemente ferromagnéticas das amostras sintetizadas a temperatura
ambiente e o efeito do tamanho dos cristalitos nas propriedades magnéticas. Assim,
pode-se concluir que o método hidrotermal assistido por micro-ondas tem influéncia
no tamanho das particulas e, consequentemente, nas propriedades magnéticas
da ZnFe,O,. A reagdo hidrotérmica para o crescimento de cristalitos de ZnFe,O, é
descrita pelo processo de dissolugao-cristalizacdo. Essas nanoparticulas apresentam
propriedades fisicas interessantes, como valores adequados de saturacdo da
magnetizacao, que possibilitam o uso adequado e possivel na hipertermia. O método
hidrotermal assistido por micro-ondas é importante ndao apenas para o uso de um
curto tempo de tratamento e baixa temperatura, mas também para a possibilidade
de controlar as propriedades morfolégicas e estruturais. Portanto, esse método é
inegavelmente uma técnica genuina para baixas temperaturas e tempos curtos em
comparagao com as metodologias anteriores.
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