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Producao de silica mesoporosa magnética como material
core-shell a partir de fontes alternativas e estudo de sua
aplicacdao em reproducao de equinos

Production of magnetic mesoporous silica as core-shell
from alternative sources and study of its application in
breeding horses

RESUMO

Atualmente, o rejeito industrial produzido pela decapagem quimica de superficies de aco,
formado por uma solugdo de acido cloridrico, ions de ferro e alguns contaminantes, é
tratado de maneira simples. A precipitagcdo quimica com bases de baixo custo e disposicao
do sdélido em aterros. Nessa pesquisa, o rejeito industrial contendo ferro foi tratado
guimicamente ao ponto de gerar compostos de alta pureza, onde foi submetido a uma
sequéncia de reagdes quimicas, pelo método da co-precipitacdo, para a formagdo das
nanosparticulas de oxido de ferro magnético, onde foi aplicado um recobrimento com silica
mesoporosa para a producdo de nanoparticulas magnéticas do tipo core-shell (MNPs) e
funcionalizados com organossilanos. Os materiais preparados foram caracterizados por
diferentes técnicas analiticas: difracdo de raios X, espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, microscopia
eletronica de varredura, magnetometria de amostra vibrante, apresentando bons
resultados.

PALAVRAS-CHAVE: Magnetita. Silica. Core-Shell. Residuo Quimico. Reproduc¢do Animal.
ABSTRACT

Currently, industrial waste produced by chemical stripping of steel surfaces, formed by a
solution of hydrochloric acid, iron ions and some contaminants, is treated simply. Chemical
precipitation with low cost bases and solid disposal in landfills. In this research, the
industrial waste containing iron was chemically treated to the point of generating high
purity compounds, where it was submitted to a sequence of chemical reactions, by the co-
precipitation method, to the formation of the magnetic iron oxide nanosparticles, where it
was A mesoporous silica coating is applied for the production of core-shell magnetic handles
(MNPs) and functionalized with organosilanes. The prepared materials were characterized
by different analytical techniques: X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy,
Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, vibrant sample
magnetometry, showing good results.

KEYWORDS: Magnetite. Silica. Core-Shell. Chemical waste. Waste treatment. Animal
Reproduction.
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INTRODUGAO

As dreas envolvidas com ciéncia e tecnologia, tais como fisica aplicada,
guimica, mecanica, robdtica e medicina, vém sendo revolucionadas pelo estudo da
nanotecnologia, o que gera diretamente um impacto em suas aplica¢des (LODHIA
et al.,, 2010). Nesse ambito, encontram-se as nanoparticulas (NPs), que sdo
particulas em nano escala (10° m), geralmente <100 nm de tamanho. Devido as
suas caracteristicas de tamanho reduzido e grande darea superficial, essas NPs
exibem propriedades eletrénicas e magnéticas diferenciadas (WAHAJUDDIN,
2012). Assim, as mesmas tornam-se candidatas interessantes a nanoengenharia de
superficies e producdo de nanoestruturas funcionais (MAHMOUDI et al., 2011).

Segundo GUBIN (2009), em decorréncia de algumas propriedades Unicas, as
nanoparticulas magnéticas (MNPs) sdo consideradas uma importante classe de
NPs. As propriedades magnéticas sdo manifestadas a partir da conciliacdo de
alguns fatores como a estrutura cristalina, composicdo atomica e o efeito do
tamanho (LODHIA et al., 2010), sendo este Ultimo mantido em até 15 nm para que
a NPs ainda possuam propriedades superparamagnéticas (FAJARDO et al., 2016).

A composicdo das MNPs pode ser originada por diferentes elementos
magnéticos como o ferro, niquel, cobalto e seus respectivos 6xidos. Sendo uma de
suas grandes vantagens, a facilidade de manipulagdo através de um campo
magnético externo (GUBIN, 2009).

Sendo assim, devido as suas propriedades magnéticas, as aplicagdes dessas
nanoparticulas tornam-se amplas, inclusive nas seguintes areas: biomedicina,
materiais e ambiental.

Na categoria das nanoparticulas magnéticas estd o Oxido de ferro cuja
composi¢do quimica em termos de espécies de ferro é mista. A chamada
magnetita, Fe304, € um dos tipos mais importantes dos éxidos de ferro e apresenta
ocorréncia natural juntamente com FeO (wustita), a-Fe,03 (hematita) e y-Fe,0s
(maghemita) (AMOROS e BELTRAN, 1990).

A magnetita apresenta cor escura, tendendo ao preto, o que é uma
caracteristica marcante dentre o restante dos oxidos (GUBIN, 2009). Fe304 é um
material ferrimagnético contendo ferro em seus estados de oxidacio Fe?* e Fe* e
estrutura do tipo espinélio invertido (CORNELL e SCHWERTMAN, 2003). Espinélio
€ uma estrutura cristalina clbica e corresponde a muitos compostos classificados
como ferritas e que geram grande interesse por serem materiais magnéticos. Sua
férmula pode ser escrita como A[BA]O, em que B= Fe?*, A= Fe3* e os colchetes
representam sitios octaédricos, que sdo ocupados por ions de ferro, Fe?* e Fe3*. A
magnetita € um dos minerais responsdveis pelo magnetismo naturalmente
encontrado em rochas igneas. Na magnetita os ions 6xido ddo origem a vacancias
tetraédricas, ocupadas por ions Fe(lll), e octaédricas, ocupadas igualitariamente
por fons Fe(l1) e Fe(lll). E devido a existéncia desses dois arranjos geométricos, em
que os spins eletronicos sdo antiparalelos, que a magnetita apresenta
propriedades ferrimagnéticas, ou seja, é suscetivel a magnetizacdo duradoura
apo6s a aplicacdo de um campo magnético. Como um material ferrimagnético, a
magnetita apresenta caracteristicas comuns a essa classe, tais como magnetizagao
espontanea, temperatura de Curie, histerese e remanéncia (COEY, 2009).
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Ao final da década de 1980, descobriu-se que particulas semicondutoras
apresentavam melhor eficiéncia quando eram revestidas com determinados
materiais. Surgia assim o conceito de estrutura do tipo core-shell: estruturas
formadas por um nucleo (core) e uma revestimento atuando como casca (shell),
prioritariamente em escala nanométricas (SOUNDERYA e ZHANG, 2008).

E extremamente importante ter um controle do tamanho e da composig¢do
quimica do nucleo e da casca dessas estruturas, pois as propriedades das NPs
podem ser modificadas mudando o material constituinte ou a razdo core/shell.

No caso das nanoparticulas de 6xido de ferro magnético, a drea especifica é
muito grande e ha produgdo de vdrios sitios ativos por ligagdes quimicas
incompletas, as chamadas dangling bonds. Assim, o recobrimento com
surfactantes organicos ou inorganicos, em geral, tem como principal fungao evitar
a agregacdo e a sedimentacgdo das particulas (MOREL et al., 2008).

ROTO et al. (2016) apresentou que o revestimento de MNPs de Fes04 com
materiais inorganicos como a silica (SiO;) deixa as nanoparticulas quimicamente
estaveis em solucgdes acidas e ainda passiveis de funcionalizacdo com grupos tiol
(SH).

A silica possui caracteristicas para favorecer a dispersao das NPs em meio
liquido, reduzir a toxicidade, providenciar uma estabilidade a oxidacdo e tornar a
superficie funcional, pois apresenta grupos silandis que podem se unir a ligantes
especificos (BERRY e CURTIS, 2003). Além disso, o recobrimento com SiO; ajuda a
evitar a aglomeracao das MNPs, uma vez que a atracao natural das NPs de Fes0,
sera diminuida, pois o dipolo-magnético das particulas é ligeiramente bloqueado
(MOREL et al., 2008). O aumento da repulsdo couldmbica, que ocorre pelo fato da
superficie da silica ser carregada negativamente, também ajudard a evitar a
aglomeracdo (DENG et al., 2005).

O objetivo do tralho é o preparo e a caracterizagdo da silica mesoporosa
magnética como material core-shell e funcionaliza-las, para que o doutorando
Mauro Flores Polenz da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, avalie suas
interacGes com as células reprodutoras de equinos.

MATERIAIS E METODOS

A magnetita nanoparticulada foi sintetizada por meio do método da co-
precipitacdo (PASANDIDEH et al., 2016). O procedimento da sintese foi: em um
baldo de reacdo foi adicionado 80 mL de agua. Foi dissolvido 1,3 g de FeClze6H,0
em 5 mL de uma solugdo aquosa de HCI 0,5 M. Foi dissolvido 5 g de FeCl,#4H,0 em
3 mL de dgua. Apds a dissolugdo, os sais ferros foram transferidos para o baldo de
reacdo. O meio de reac¢do foi desareado com nitrogénio industrial. A propor¢ao
molar Fe*:Fe?* foi mantida em 2:1. A temperatura da soluc3o foi elevada até 80
°C. Em seguida, foi adicionado solu¢do de 10 mL de hidréxido de amonio 28-30%
até pH 14 sob agitacdo magnética constante. Apds 30 min de agitacdo a sintese da
magnetita foi concluida. A sintese foi repetida 3 vezes, sendo nomeada como A, B
eC.

Baseado na metodologia empregada por PASANDIDEH et al. (2016), o
recobrimento da magnetita foi feito para as amostras, A, B e C da mesma maneira.
O recobrimento da magnetita foi: no mesmo meio da sintese da magnetita foi
adicionado 0,6 mL para A, 5,6 mL para B e 2,5 mL para C de tetraetilortossilicato
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(TEOS) sob agitacdo magnética vigorosa. Em seguida, a suspensdo foi sonificada
por 30 min. Apds isso a solucdao de magnetita ficou sob repouso por 24 horas. A
lavagem da magnetita foi realizada com 4 porg¢des 100 mL de agua, a lavagem foi
complementada com 2 porcdes de 50 mL de etanol e o material foi seco a
temperatura ambiente durante um periodo de 24 h. Apds esse periodo o material
obtido foi pesado e armazenado.

A funcionalizagdo da magnetita ocorreu na amostra G que foi sintetizada nas
mesmas propor¢des que a amostra A. A funcionalizagdo foi a partir do uso de
organossilanos em um sistema de refluxo de tolueno sob agitagdo magnética
vigorosa (WYPYCH et al., 2005). O procedimento de funcionaliza¢do foi realizado
duas vezes, uma para 3-aminopropyltriethoxysilane (3-APTS) e outra para (3-
mercaptopropyl)trimethoxy-silane (3-MERCAPTO), na proporc¢do de 0,6 mL e 0,2
mL respectivamente. De modo geral as funcionalizagcdes ocorreram da seguinte
forma; em um baldo de reacdo foi adicionado 15 mL de tolueno seco e 0,5 g de
magnetita para o 3-APTS e 1,5 g para o (3-MERCAPTO) a temperatura de 70 °C sob
atm de N3, onde foi adicionado o silano lentamente por 15 minutos. Apds a adi¢ao
do silano a temperatura foi elevada para 110 °C e foi posto sob agitacao vigorosa
por aproximadamente 24 h. Apés esse periodo o respiro da amostra foi retirado e
foi posta para resfriar a temperatura ambiente, depois de resfriada a amostra foi
lavada com 30 mL de tolueno e 30 mL de etanol absoluto e a amostra foi posta
para secar a temperatura ambiente. Apds esse periodo o material obtido foi
pesado e armazenado.

Apds a sintese do material, foi feito a caracterizacdo do mesmo a partir da
difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, magnetometria de amostra
vibrante e microscopia eletronica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A magnetita sintetizada foi inicialmente caracterizada por meio da cor
resultante onde o material apresentou uma cor negra intensa. O material obtido
foi também avaliado a sua propriedade magnética aplicando um campo
magnético, onde foi possivel observar a orientagdo das particulas sintetizadas e a
interacdo das mesmas com o campo gerado pelo ima. Deste modo, pode-se
concluir que o material sintetizado apresenta caracteristicas que indicam que a
metodologia utilizada resultou no produto desejado.

A caracterizacdo do material foi feita a partir dos seguintes métodos:

a) Difracdo de raios X — DRX;

b) Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR;
c) Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X — XPS;

d) Magnetometria de amostra vibrante — VSM;

e) Microscopia eletronica de varredura — MEV.

Por meio da difracdo de raios X (figura 1, (1)), foi possivel analisar que houve
a formacdo da magnetita a partir dos picos de difracdo obtido correspondente ao
da amostra referéncia de magnetita. A espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (figura 1, (2)), nos mostra sinais da formag¢do da magnetita
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e da formacdo da silica através da indicacao de determinados dtomos na superficie
do material. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (figura 1, (3)),
foi feita apenas da amostra A e nos mostra sinais de elementos que constituem os
6xidos de ferro e a silica como o Fe2p, o O1s, o Si2p.

Figura 1 — (1) Analise de DRX; (2) Analise de FTIR; (3) Analise de XPS.
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Fonte: Autoria propria (2020).

A magnetometria de amostra vibrante (Figura 2, (4)), nos mostra que o
material nos apresentou uma alta saturacdo magnética, onde tais valores
evidenciam a formacgdo do 6xido magnetita. A microscopia eletronica de varredura

(Figura 2, (5)), nos apresentou que o material apresenta um alto nivel de
aglomeracao.

Figura 2 — (4) Analise de VSM; (5) Analise de MEV.

A2

—— AmosiraA1l
=0 Ki—-’/__ Al AmostraA2
404 c1 AmostraB1
30 i T AmostraC1
204 et B1 AmostraD1

D1 ——AmosiraD2
10 D2

Magnetization (emu/g)
o

T T T T T T T
15000 10000 5000 0 5000 10000 15000
Magnetic Field (Oe)

SEM HV: 200KV | WD: 1508 mm 1 MIRA3 TESCAN|

Wiew fisid: 33.4 pm Det: SE 10pm
SEMMAG: 5.71 kx  Date{midly): 0408119 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI

Fonte: autoria prépria (2019).
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A magnetitas funcionalizadas foi inicialmente caracterizada por meio da cor
resultante em que os materiais apresentaram uma perda da cor negra intensa. Os
materiais obtidos foram também avaliados as suas propriedades magnéticas, onde
foi aplicado um campo magnético e que foi possivel observar as orientacdes das
particulas sintetizadas e a interacdao das mesmas com o campo gerado pelo ima.
Deste modo, pode-se concluir que os materiais funcionalizados ndo perderam as
caracteristicas magnéticas.

As caracterizagdes dos materiais foram feitas a partir da espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das duas funcionaliza¢des a
partir de uma amostra padrdao, onde foi caracterizado a funcionalizagdo das
amostras (figura 3, (6) e (7).

Figura 3 — (6) FTIR G 3-APTS; (7) FTIR G 3-MERCAPTO.
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Fonte: autoria prépria (2020).
CONCLUSAO

A partir das andlises realizadas, foi possivel concluir que os resultados indicam
a obtencao da silica mesoporosa magnética, provavelmente, como material core-
shell, funcionalizada.

As préximas etapas sdo a caracterizacao para verificar se houve a formacao da
estrutura core-shell e a avaliacdo da capacidade de interagdo com células
reprodutoras equinas.
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