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RESUMO

A sintese e aplicacdo de nanoestruturas magnéticas (NMs) sempre despertam interesse no
campo de materiais devido ao seu vasto potencial em diversas aplicacbes, como agentes de
contraste para diagndstico e como carreadores de medicamentos. Além disso, ha evidéncias
na literatura de que as NMs possuem propriedades antimicrobianas, especialmente quando
combinadas com outros materiais em diferentes funcionalizacGes. Essas estruturas sdo fre-
quentemente integradas a polimeros ou outros materiais. Neste trabalho, desenvolveu-se um
nanocompoésito magnético fotopolimerizavel, para impressdao 3D de superficies nanotexturiza-
das, caracterizadas pela presenca de nanoespiculas alinhadas quase verticalmente, com arranjo
inspirado na disposicao quase aleatéria das vigas da obra de arte Beam Drop Inhotim, com-
binando propriedades magnéticas e antimicrobianas. Para isso, nanoespiculas formadas por
nanobastoes magnéticos de 6xido de ferro foram sintetizadas utilizando as rotas de refluxo e
hidrotérmica. Esses nanobast&es foram incorporados a uma resina fotopolimerizavel comercial,
originando um nanocompdsito magnético imprimivel. A impressao 3D por estereolitografia com
mascara digital foi implementada, empregando um campo magnético em tempo real com ima
de neodimio em cada camada. As caracterizacoes das nanoestruturas e nanocompositos foram
conduzidas utilizando espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, anélise
termogravimétrica, magnetometria de amostra vibrante, microscopia de forca atémica, micros-
copia eletrénica de varredura e transmissao. Tais técnicas evidenciam que os nanocompdsitos
mantém as capacidades de impressdo presentes na resina base, além de apresentarem proprie-
dades magnéticas e uma superficie nanotexturizada tnica, especificamente no nanocompésito
contendo nanobastdes magnéticos (quando curado sob acdo de campo magnético). Por fim, a
nova nanotextura demonstra potencial para aplicacdes antivirais e antibacterianas, mediante

ajustes na distribuicdo e comprimento dos nanobastdes.

Palavras-chave: nanoespiculas; nanobastdes magnéticos; nanocompdsito imprimivel; impres-

sao 3D; superficie nanotexturizada; superficies Beam Drop Inhotim.



ABSTRACT

The synthesis and application of magnetic nanostructures (MNs) have consistently attracted
interest in materials science due to their vast potential in various applications, such as contrast
agents for diagnostics and drug delivery carriers. Furthermore, literature indicates that MNs
exhibit antimicrobial properties, especially when combined with other materials via diverse
functionalization strategies and are frequently integrated into polymers or other substrates. In
this context, this work aims to develop a photopolymerizable magnetic nanocomposite, print-
able with the presence of nanospikes aligned almost vertically, with an arrangement inspired by
the almost random arrangement of the beams in the artwork Beam Drop Inhotim, combining
both magnetic and antimicrobial properties. To achieve this, magnetic iron oxide nanorods
were synthesized using reflux and hydrothermal methods and subsequently incorporated into a
commercial photopolymerizable resin, resulting in a printable magnetic nanocomposite. Digital
mask stereolithography was then employed, with each layer cured under a real-time magnetic
field generated by a neodymium magnet. The nanostructures and nanocomposites were char-
acterized using Fourier-transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, vibrating
sample magnetometry, atomic force microscopy, scanning electron microscopy, and transmis-
sion electron microscopy. These techniques demonstrate that the nanocomposites retain the
printing capabilities of the base resin while also exhibiting magnetic properties and a unique
nanotextured surface. This effect is particularly pronounced in the nanocomposite containing
magnetic nanorods when cured under the influence of a magnetic field. Ultimately, the novel
nanotexture shows promise for antiviral and antibacterial applications, with further optimiza-
tion achievable by adjusting the distribution and length of the nanorods to enhance their

antimicrobial efficacy.

Keywords: nanospikes; magnetic nanorods; printable nanocomposite; 3D printing; nanotex-

tured surface; Beam Drop Inhotim surfaces.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO DA PESQUISA

A pesquisa cientifica tem sido direcionada para o desenvolvimento continuo de novos mate-
riais e tecnologias com o propésito de melhorar as condicdes de vida da sociedade. A confirma-
c¢do pela Organizacdo Mundial da Satide (OMS) em janeiro de 2020, da potencial emergéncia
de salde publica internacional devido a um novo coronavirus da sindrome respiratéria aguda
grave 2 (em inglés: Severe Acute Respiratory Syndrome Coronavirus 2 — SARS-CoV-2) iden-
tificado em Wuhan, China, marcou um momento crucial. Esse evento gerou um sentido de
urgéncia e desafio para a comunidade cientifica global. No Brasil, a declaracdo de emergéncia
em saude publica nacional ocorreu pouco antes do reconhecimento da pandemia pela OMS,
em fevereiro de 2020. Desde entdo, os casos e ébitos causados pela COVID-19 atingiram niveis
alarmantes, superando os registros da pandemia de HIN1 em 2009 (Fiocruz, 2022).

Durante essa crise sanitéria, cientistas de todo o mundo concentraram seus esforcos na
pesquisa de métodos diagndsticos, tratamentos e desenvolvimento de vacinas contra o SARS-
CoV-2. No Brasil, pesquisadores tém contribuido significativamente com estudos relacionados
a COVID-19. Exemplos dessas pesquisas incluem estudos sobre o uso da saliva como ferra-
menta diagnostica, andlises imunoldgicas em pacientes com COVID-19 grave, observacées de
trombose microvascular em casos graves da doenca, e o desenvolvimento de genossensores
para deteccdo do SARS-CoV-2 utilizando técnicas de analise de dados baseadas em visualiza-
¢do de informacdes e aprendizado de méaquina (Lucas et al., 2020; Muniz et al., 2020; Santo;
Miranda, 2020; Soares et al., 2021).

Em abril de 2020, a Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CA-
PES), uma fundac3o vinculada ao Ministério da Educacdo (MEC), lancou o Programa Estra-
tégico Emergencial de Prevencdo e Combate a Surtos, Endemias, Epidemias e Pandemias por
meio do Edital n® 09/2020. Em resposta a essa iniciativa, foi estabelecida na Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE) a Rede Interdisciplinar para Desenvolvimento de Materiais
Autodescontaminantes com Estruturas Hierarquicas Ativo-Passivas, denominada Rede RIMA.
Este projeto foi aprovado no mencionado edital (9/2020) e tem como foco principal o de-
senvolvimento de materiais capazes de autodescontaminacdo para enfrentar a pandemia da
COVID-19 e outras situacdes de surtos e endemias (CAPES, 2020).

A Rede RIMA é composta por nove pesquisadores membros da UFPE, que atuam como
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orientadores de 12 bolsistas de doutorado e supervisores de 18 pdés-doutorandos. Esta rede é
integrada por quatro programas de pés-graduacdo: Quimica, Ciéncia dos Materiais (onde esta
tese é desenvolvida), Ciéncia da Computacdo e Ciéncias Bioldgicas.

A seguir, serad apresentada a justificativa deste trabalho, seguida de uma breve abordagem

das partes presentes no texto desenvolvido.

1.2 JUSTIFICATIVA

A busca por materiais autodescontaminantes capazes de combater a proliferacdo de agen-
tes bacterianos, flingicos e virais tem sido objeto de interesse em diversos projetos de pesquisa,
especialmente aqueles que exploram o potencial das nanoparticulas metalicas e 6xidos metali-
cos. No entanto, é imprescindivel considerar questdes relacionadas a viabilidade dos processos
de obtencao e moldagem, sobretudo no que diz respeito ao escalonamento da producao desses
materiais, principalmente quando apresentados na forma de compésitos, nos quais as caracte-
risticas desejaveis de suas partes componentes se combinam de maneira sinérgica.

Os materiais autodescontaminantes tém um papel crucial em diversas areas, como em
superficies hospitalares, para evitar que essas superficies atuem como fémites (objetos que
possam atuar como transportadores de microrganismos causadores de doencas). No contexto
hospitalar esses materiais podem reduzir significativamente as taxas de infeccoes hospitalares,
que afetam cerca de 15 % dos pacientes internados (Neves et al., 2021). Um exemplo notavel
é o uso de superficies nanoestruturadas, como as superficies com nanoespiculas de silicio, que
demonstraram ser eficazes na inativacdo do virus da parainfluenza humana (hPIV) ao perfurar e
desativar o virus, alcancando uma taxa de inativacdo de 96 % em seis horas (Mah et al., 2023).
Essa abordagem oferece uma nova estratégia para a desinfeccdo de superficies em ambientes
de alto risco, onde a contaminacdo viral é uma preocupacao constante. No entanto, desafios
como a estabilidade dessas superficies em condicGes adversas e a viabilidade econémica ainda
persistem, exigindo avancos continuos na pesquisa para otimizar sua aplicacdo em larga escala.

Neste contexto, este estudo realizou a producao de novos nanocompésitos utilizando resi-
nas fotopolimerizaveis como estratégia para a impressdo 3D de pecas escalonaveis contendo
nanoestruturas magnéticas funcionalizadas, que apresentem propriedades antibacterianas ou
antivirais, com o objetivo de proporcionar uma solucio eficaz para a descontaminacao de
superficies impressas. A composicdo proposta foi empregada em impressoras 3D MSLA, que

utilizam estereolitografia com mascara digital (tela de cristal liquido - LCD). As pecas im-
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pressas resultantes contém nanoestruturas com propriedades magnéticas capazes de promover
processos de autodescontaminacdo (bacteriana, fungica ou viral) em suas superficies.

O desenvolvimento de um modelo de nanocompdsito magnético imprimivel, com proprie-
dades antibacterianas, antifiingicas e antivirais, foi impulsionado pelo cenario pandémico, que
justifica a busca por novas estratégias envolvendo estruturas magnéticas para a producdo de
materiais com esses fins. Pesquisas recentes, como os artigos "Reconfigurable ferromagne-
tic liquid droplets" (Liu et al., 2019) e "3D-printing of novel magnetic composites based on
magnetic nanoparticles and photopolymers" (Léwa et al., 2019), demonstram o uso de na-
nocompositos magnéticos em atuadores controlados por campos magnéticos externos e para
imagens por particulas magnéticas, um método de diagndstico que permite visualizar a distri-

buicdo espacial das nanoparticulas magnéticas.

1.3 SINTESE DO TRABALHO

Apbs esta breve introducdo do tema e sua justificativa para a pesquisa nesta primeira
Secdo, a Secdo 2 delimita os objetivos do trabalho, estabelecendo as atividades planejadas
vinculadas a metas especificas, visando alcancar o objetivo geral proposto. A Secio 3 realiza
uma revisao bibliografica dos temas relevantes para o desenvolvimento do nanocompésito
proposto. Na Secdo 4, é detalhada a metodologia empregada no projeto, incluindo as técnicas
de caracterizac3o utilizadas durante a pesquisa. J4 na Secdo 5 sdo apresentados e discutidos
os resultados obtidos em relacdo as metas estabelecidas para alcancar os objetivos propostos.
Na sequéncia, a Secdo 6 elenca as conclusdes desse estudo e, por fim, na Secao 7 tem-se as
perspectivas de trabalhos futuros que propde a continuacao de pesquisas relacionadas a esse

tema.
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2 OBIJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um nanocompésito magnético imprimivel em 3D com superficie nanotexturi-
zada, caracterizada por nanoespiculas com tendéncia de alinhamento quase vertical atraidas
a superficie com acao de campo magnético, combinando assim propriedades magnéticas e

antimicrobianas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Conduzir testes de homogeneizagdo entre as resinas comerciais e o ferrofluido (EFH-1),

bem como com outras nanoparticulas magnéticas (Ni);

= Realizar o revestimento das nanoparticulas magnéticas (Fe3O4 e Ni) encapsulando-as

com silica mesoporosa em formato estrelado (SiNP1 e SiNP2);

= Sintetizar nanobastdes de magnetita (Fe3O4) para aplicacdo como nanoespiculas das

superficies nanotexturizadas;

» Efetuar a calibracdo do nanocompésito utilizando os parametros de impressao das resinas

ECO nas impressoras 3D;

» Projetar e fabricar os componentes propostos para reducdo do volume de resina utilizado
nas impressdes 3D, denominados conjuntos minimesa e minicuba, para aplicacdo de

campo magnético sobre as primeiras camadas durante o processo de impressao 3D

MSLA;

= Investigar a fase das nanoparticulas de éxido de ferro retiradas do ferrofluido (NPFeO),
de Niquel (NPNi) e das nanoestruturas core-shell (Fe304@SiO5 ou SiNP1) com a técnica

de difragdo de raios X (DRX) e refinamento de Rietveld no software FullProf;

» Verificar a presenca de aglomerados de nanoparticulas e nanobastdes na superficie das
pecas impressas com os nanocompédsitos, utilizando a técnica de contraste de fase do

microscépio de forca atdbmica ou microscopia forca de magnética;
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= Observar o perfil das nanotexturas na superficie das pecas impressas com os nanocom-

pésitos com microscopia eletronica de varredura;

» Obter as curvas de histerese magnética das nanoparticulas de Fe;0,4, Fe30,0SiO, e os

nanobastdes de Fe3O, para caracterizar suas propriedades magnéticas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 NANOMATERIAIS

A nanotecnologia é um campo multidisciplinar que abarca ciéncia e tecnologia em uma
escala nanométrica, onde medicdo, modelagem, manipulacdo e integracao de materiais e com-
ponentes s3o realizadas nesta escala em que surgem novas propriedades, dando origem aos
chamados nanomateriais. Nanomateriais sdo definidos como materiais que possuem pelo me-
nos uma dimens&o espacial, das trés possiveis, na escala entre 1 nanémetro (nm, bilionésimo
de metro) e 100 nm (Mansoori; Soelaiman, 2005; Drexler, 2013). A Figura 1 fornece uma
comparacdo entre os tamanhos de diferentes elementos comuns, auxiliando na compreensdo
relativa das dimensdes, tais como nos nanotubos de carbono. O progresso das técnicas de
investigacao, de caracterizacdo e de manipulacdo tem possibilitado avancos significativos nos

estudos que envolvem os nanomateriais (Roduner, 2006; Qian; Zhu; Jin, 2012).

Figura 1: Estruturas em diferentes escalas de comprimento do A ao m
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Fonte: Adaptada de Silva e Toma (2018).

A classificacao dos nanomateriais é realizada com base em diferentes critérios, incluindo
sua origem, dimensionalidade e composicdo, como discutido por Louro, Borges e Silva (2013).
Materiais nanoestruturados podem ser de origem natural, como os que ocorrem em seres vi-
vos, minerais, ou mesmo produzidos e liberados durante eventos como emissées vulcanicas e

incéndios florestais, ou de origem antropogénica, onde s3o sintetizados pelo homem para pro-
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positos especificos, ou ainda de maneira n3o intencional, como subproduto de varios processos
industriais, como refinacao, soldagem e combustdo automotiva, entre outros.

Quanto a dimensionalidade estrutural, conforme destacado por Goncalves e Margarido
(2012), os nanomateriais sdo classificados com base no niimero de dimensdes ndo confinadas
a escala nanométrica. Isso inclui nanoparticulas e pontos quanticos (0-D), nanotubos, na-
nofilamentos e nanofibras (1-D), nanofilmes e nano-revestimentos (2-D), enquanto materiais
tridimensionais macicos sdo referenciados como 3-D, nao sendo considerados nanomateriais.

A Figura 2, conforme descrito por Neto, Carneiro e Fechine (2020), ilustra essas possiveis
classes de nanomateriais. Um nanomaterial rotulado como 3D possui dimensdes maiores que
100 nm em todas as direcdes, enquanto os rotulados como 2D tém dimensdes maiores que 100
nm em duas direcoes, os 1D em apenas uma direcdo e os 0D apresentam dimensdes menores

que 100 nm em todas as direcdes.

Figura 2: Representacio grafica da classificacdo de nanoestruturas de acordo com a dimensionalidade
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Fonte: Neto, Carneiro e Fechine (2020).

Embora os materiais em escalas micro e macroscépicas sejam amplamente empregados
no dia a dia, seu potencial inovador é superado pelos nanomateriais. Estes tltimos, devido as
suas dimensdes reduzidas, apresentam propriedades distintas, influenciadas n3o apenas pela
composicao, mas também pelo tamanho e pela forma. Essa transformacdo de propriedades
decorre, em grande parte, da distribuicao espacial dos dtomos na superficie do material. Em
particulas menores, a relacdo entre 4tomos na superficie e no volume é mais acentuada do que
em estruturas maiores (Goncalves; Margarido, 2012).

Apesar de frequentemente representadas como esferas na Figura 2, as nanoparticulas (NPs)
podem adotar diversas geometrias, como formas ctibicas ou poligonais, podendo ainda exibir

estruturas amorfas, uni ou policristalinas (Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022b).
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Existem trés grandes categorias que classificam as nanoparticulas com base em sua compo-
sicao quimica: nanoparticulas organicas, inorganicas e hibridas. O primeiro grupo é dominado
por nanoparticulas formadas por atomos de carbono, como fulerenos, grafenos e nanotubos
de carbono, representando a nanotecnologia do Carbono. No grupo das nanoparticulas inor-
ganicas, destacam-se os dxidos metalicos, como didxido de titanio e éxido de ferro, além das
nanoparticulas de metais de transicdo, como ouro e prata (Hupffer; Lazzaretti, 2019).

As nanoparticulas magnéticas também se enquadram nessa categoria e tém sido ampla-
mente utilizadas em diversas éareas, incluindo biomedicina, diagnéstico, biologia molecular,
bioquimica, catélise e biossensores (Camilo, 2006). Por fim, o grupo das nanoparticulas hibri-
das é formado por materiais resultantes de reacGes entre compostos inorganicos e organicos,
visando conferir as nanoparticulas propriedades que ndo seriam alcancadas quando elas se

encontram isoladas (Perton et al., 2019; lacovita et al., 2021).

3.2 NANOESTRUTURAS MAGNETICAS

As nanoestruturas magnéticas sdo materiais em escala nanométrica que apresentam pro-
priedades magnéticas diferentes daquelas apresentadas em escala macroscépica, devido a sua
reduzida dimensionalidade e a alta relacao superficie-volume. Essas estruturas, que podem
incluir nanoparticulas puras, nanoparticulas recobertas, nanobastoes, nanofios, exibem com-
portamentos magnéticos Unicos, como superparamagnetismo e anisotropia magnética, que sao
altamente dependentes de sua forma, tamanho e composicdo. Devido a essas caracteristicas,
as nanoestruturas s3o componentes em sensores magnéticos e dispositivos de armazenamento

de dados de alta densidade (Guimaraes, 2009).

3.2.1 Nanoparticulas magnéticas de 6xido de Ferro

As nanoparticulas magnéticas (NPMs) sdo compostas por elementos que possuem propri-
edades magnéticas, em condicdes normais de temperatura e pressdo, em forma macroscépica
como Fe, Co, Ni e suas ligas. Estas sao sélidas e, por apresentarem tamanho nanométrico
(veja figura 3) ddo origem a um comportamento magnético que pode ser ferromagnético, fer-
rimagnético ou superparamagnético (Urquijo et al., 2009). Para entender tal comportamento,
é preciso observar a estrutura cristalina que forma o 6xido metalico em formato cibico de

espinélio, como aqueles descritos pela expressdao quimica presente na equacao 3.1:
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Férmula Estrutural: M, %t (M,)*T Oy, (3.1)

onde M;?* e My3* representam um metal divalente e trivalente, respectivamente, tais como
Co, Mn, Zn e Fe. A equacdo 3.1 descreve a estrutura cristalina denominada espinélio normal,
sendo observada no mineral MgAl;O, (Scherer; Neto, 2005; Urquijo et al., 2009). Os metais
divalentes M*2 ocupam o sitio tetraédrico (A) fazendo quatro ligacdes com o oxigénio, en-

quanto o My™3 ocupa o sitio octaédrico (B) fazendo seis ligacdes com oxigénio.

Figura 3: Exemplo de organizacio do fons de uma célula unitaria clibica de espinélio normal
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Fonte: Gongalves (2020).

A magnetita é um éxido de ferro magnético, que apresenta uma estrutura cristalina cubica,
como mostrado na Figura 4, conhecida como espinélio inverso, o que explica a magnetizacdo
espontanea observada nesses materiais. Esta estrutura consiste em trés ions de ferro e quatro

ions de oxigénio (Kouli et al., 2020).

Figura 4: Representacio da estrutura cristalina da magnetita. Sitios (a) tetraédrico e (b) octaédrico

(a) (b)

\O()J\

Fonte: Kouli et al. (2020).

Para a conservacao da valéncia dos ions de oxigénio, a magnetita é composta por dois ions

de Fe3*, denominados férricos, e um ion de Fe?*, conhecido como ferroso, para cada unidade
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de sua férmula quimica. Essa formula pode ser representada por Fe3O, ou FeO.Fe;O5. Os
cations ferrosos e férricos ocupam os espacos entre os ions de oxigénio, com metade dos ions
Fe3* ocupando em sitios tetraédricos (A), enquanto a outra metade ocupa os sitios octaédricos

(B) juntamente com os fons Fe?* (Ferreira; Rangel, 2009). Como mostra a equacdo 3.2:

Férmula Estrutural: (Fe*™) 4(Fe*" Fe*t) Oy, (3.2)

Uma forma de aplicacdo de nanoparticulas magnéticas é como ferrofluido. Os ferrofluidos
sao fluidos magnéticos compostos por suspensoes coloidais de nanoparticulas dispersas em um
liquido transportador. Essas particulas consistem em diversos tipos de ferritas cibicas, com
didmetro na escala nanométrica. A magnetita, quando em formato de nanoparticulas com

didmetro médio de 10 nm, é um dos 3 componentes do ferrofluido (Kole; Khandekar, 2021).

3.2.2 Nanoparticulas recobertas

A preservacdo da composicdo e das caracteristicas das nanoparticulas magnéticas é fun-
damental para sua utilizacdo em diversas aplicacdes. A falta de estabilidade pode acarretar
problemas, como a agregacao das nanoparticulas em uma escala que inviabiliza seu emprego.
Portanto, é essencial desenvolver métodos que aprimorem a estabilidade quimica dessas na-
noparticulas. Um exemplo é a introducdo de agentes durante sua sintese, que formam uma
camada protetora isolante, impedindo a difusdo de O, até a superficie da particula e evitando
sua oxidacao. Além disso, o revestimento pode ser utilizado para ajustar o tamanho das nano-
particulas, modificar seu crescimento em facetas cristalinas especificas e reduzir a aglomeracao
por meio de repuls3o eletrostética e/ou esterilidade (Plowman et al., 2015; Orives, 2018).

Existem diferentes tipos de revestimentos aplicaveis a sintese de nanoparticulas, tanto
organicos, como surfactantes e polimeros, quanto inorganicos, como 6xidos, carbono, silica,
entre outros. A Figura 5 ilustra um exemplo de recobrimento de particulas de magnetita com
silica, em um formato de nicleo-casca (core-shell) (Silva, 2020).

A silica apresenta uma vantagem em aplicacOes bioldgicas e quimicas, uma vez que pos-
sui notavel estabilidade quimica, é opticamente transparente, protege a nanoparticula contra
o processo de oxidacdo, entre outras caracteristicas que se tornam aspectos vantajosos de

acordo com a funcionalidade de interesse (Orives, 2018).
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Figura 5: Representacio de um nicleo-casca, com niicleo de Fe3O, e casca com SiOs

Casca Silica

Ntcleo Magnetita

Fonte: Adaptada de Silva (2020).

3.2.2.1 Recobrimento com silica para formar espiculas

As nanoparticulas magnéticas podem ser recobertas com silica por diferentes abordagens,
como no processo de sol-gel com precursores alcéxidos descrito por Stober e Fink (1968).
O método de Stober baseia-se em hidrélise e condensacdo do precursor, sendo que a reacdo
ocorre com catalise basica ou acida. Um exemplo de precursor é o Tetraetoxisilano (TEOS),
para obtencdo de silica, que inicialmente é hidrolisado em grupos silandis em solucdo aquosa
por causa da catalise da amodnia; como consequéncia, é produzido etanol.

O passo seguinte é a condensacdo que acontece entre dois silandis, com isso liberando
agua, ou ainda a condensacdo pode ser entre o grupo silanol e o TEOS que produz etanol,
formando uma ponte Si-O-Si (siloxano). Os siloxanos sdo as unidades basicas de um polimero
inorganico, tendo como elemento basilar um tetraedro formado por um Si e quatro O (SiO4)*~.
Uma rapida apresentacao dessas reacoes quimicas é vista na Figura 6.

Uma alternativa empregada é o recobrimento de nanoparticulas magnéticas mediado por
surfactantes, com base no método Stober. Essa abordagem foi detalhada em estudos condu-
zidos por Liu et al. (2012) e Zhang et al. (2013), nos quais foram utilizados os surfactantes
cetiltrimetilamonio brometo (CTAB) e p-toluenossulfonato cetiltrimetilamdnio (CTATOS), res-
pectivamente. Essas substancias atuam como estabilizadores para a transferéncia de fase das
nanoparticulas magnéticas, que sdo revestidas com acido oleico (AO), devido ao acoplamento
das cadeias alquil do ligante AO com as cadeias alquil do surfactante CTAB ou CTATQOS por
meio de interacdes de Van der Waals (Liu et al., 2012; Zhang et al., 2013).

Quando as nanoparticulas sio recobertas usando o CTAB ou CTATOS, conforme demons-
trado no estudo de Ye et al. (2012), a sintese da camada de SiO5 n&o resulta em uma esfera
macica, como ilustrado na Figura 5. Em vez disso, a formacdo da casca de silica permanece

em formato esférico, porém a camada externa apresenta poros irregulares que podem servir
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Figura 6: Mecanismo das reacdes de hidrdlise e condensacdo (a) 4cida, (b) bésica
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Fonte: Adaptada de Toma et al. (2016).

como pontas nanométricas, como observado na Figura 7.

Figura 7: Esquema da obtencdo de NPMs recobertas com silica, com uso de CTATos ou CTAB
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Fonte: Adaptada de Orives et al. (2020).
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3.2.3 Nanobastdes magnéticos

Os nanobastes magnéticos (NBs) sdo nanomateriais que possuem propriedades magné-
ticas Unicas devido a sua alta razdo de aspecto e a natureza dos materiais magnéticos. Um
conjunto de nanobastdes é apresentado na Figura 8 (Salamon et al., 2015).

Esses nanomateriais tém atraido grande interesse em diversas areas da ciéncia e tecnolo-
gia devido ao seu potencial em aplicacoes que vao desde a biomedicina até a eletronica. Por
exemplo, os sensores de nanobastdes de magnetita (Fe3O,4), compostos por metais de valén-
cia Fe(ll) e Fe(lll), tém recebido consideravel interesse devido as suas propriedades dnicas,
como alta area de superficie especifica, disponibilidade, possibilidade de manipulacdo estru-
tural, propriedades magnéticas e biocompatibilidade, entre outras (Comba et al., 2012), que
podem progressivamente melhorar a sensibilidade e seletividade em relacdo a deteccdo de do-

pamina sem alterar a bioatividade das biomoléculas.

Figura 8: Imagens de microscopia eletrénica de nanobastdes com escalas de: (a) 1 um, (b) 200 nm e (c)
100 nm
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Fonte: Salamon et al. (2015).

Os NBs exibem uma combinacdo de propriedades fisicas e quimicas que os tornam ex-
tremamente versateis. As anisotropias magnetocristalina e de forma s3o determinantes na
modulacao de suas propriedades magnéticas, como a coercividade e a remanéncia. Essas pro-
priedades s3o dependentes do material constitutivo dos nanobastdes, que pode incluir 6xidos
de ferro (Fe,O3, Fe304), cobalto (Co), niquel (Ni) e suas ligas.

A elevada razdo de aspecto (comprimento/didmetro) dos nanobastdes resulta em aniso-
tropia de forma, como o resultado a dimens3ao maior serd uma direcao de facil magnetizacao.
Ja a magnetizacao de saturacdo dos NBs depende do material base e das condicoes de sin-

tese. Os nanobastdes de Fe;04, por exemplo, apresentam uma magnetizacdo de saturacdo
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relativamente alta, tornando-os Uteis para aplicacdes que requerem forte resposta magnética.

A sintese de nanobastdes magnéticos pode ser realizada por diversos métodos, cada um
com suas vantagens e desvantagens. Entre os métodos mais citados na literatura estao as
sinteses por: refluxo, hidrotermal, solvotermal, coprecipitacdo e eletrodeposicdo (Lian et al,
2004; Ahn et al., 2012; Sun et al., 2012; Attallah; Girgis; Abdel-Mottaleb, 2016).

Os NBs possuem uma ampla gama de aplicacdes devido as suas propriedades, podendo des-
tacar em: Biomedicina (como método de terapias contra o cancer por hipertermia magnética,
como agentes de contraste em imagens por ressonancia magnética e em sistemas de entrega
de farmacos), seguranca (sensores magnéticos), eletrdnica (indutores e sensores magnéticos)
e informatica (armazenamento de dados). A continua investigacdo desses nanomateriais de-
pende de avancos nos métodos de sintese e na compreens3o de possiveis aplicaces (Pirota et

al., 2004; Salamon et al., 2015; Attallah; Girgis; Abdel-Mottaleb, 2016).

3.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS

O comportamento magnético dos materiais é caracterizado pelo movimento dos elétrons
e pela presenca de spins, que sdo propriedades fundamentais dos constituintes atémicos. O
momento magnético de sélidos é resultado da estrutura eletronica desses materiais. O momento
angular orbital descreve o movimento orbital dos elétrons ao redor do nicleo, enquanto o
momento de spin refere-se ao momento intrinseco magnético do elétron. O spin pode ter duas

orientacdes possiveis: spin up (1) e spin down ({) (Notaros, 2011).

3.3.1 Magnetismo em dimensao macroscépica

Os materiais podem ser classificados de acordo com sua resposta a aplicacdo de um
campo magnético externo, dividindo-se em materiais diamagnéticos, paramagnéticos, ferro-
magnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos (Ferreira; Rangel et al., 2009). A Figura 9
esquematiza quatro tipos de comportamento dos materiais magnéticos: (A) paramagnético,
(B) ferromagnético, (C) antiferromagnético e (D) ferrimagnético, representando os momentos
magnéticos por meio de setas. Ja o diamagnetismo nao esta representado, pois sem a presenca
de campo, ele ndo possui uma organizacdo magnética (Notaros, 2011).

Os materiais ferromagnéticos, quando submetidos a um campo magnético externo, os

dipolos magnéticos tendem a se alinhar na mesma direcao do campo aplicado, resultando em
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Figura 9: Comportamento magnético de materiais: (A) paramagnético, (B) ferromagnético,
(C) antiferromagnético e (D) ferrimagnético
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Fonte: Adaptada de Notaros (2011).

valores positivos significativos de suscetibilidade magnética. Outro aspecto relevante desses
materiais é a presenca de dominios magnéticos, que s3o pequenas regides com orientacao
magnética bem definida, mas o conjunto de dominios magnéticos possui uma distribuicdo
aleatéria quando comparados entre si.

Existem materiais que possuem apenas um dominio magnético (monodominios) e outros
que possuem varios dominios (multidominios), sendo as regides entre os dominios denomina-
das paredes de dominio. A Figura 10 ilustra um formato de uma parede de dominio entre dois

dominios magnéticos distintos (um norte e outro sul) (Ferreira; Rangel, 2009).

Figura 10: Representacio de uma parede de dominio

Parede
do dominio

Fonte: Callister e Rethiwish (2012).

Nos materiais macroscépicos com multiplos dominios, inicialmente, os momentos magné-
ticos desses dominios estao orientados aleatoriamente. A medida que um campo magnético
externo é aplicado, um nldmero crescente de dominios comeca a se alinhar na direcdo do

campo, em comparacao com os que permanecem desalinhados. Esse processo continua a me-
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dida que a intensidade do campo aumenta, até que a amostra se torne um tnico dominio,
alinhado completamente com o campo aplicado, alcancando a magnetizacdo de saturacao
(Mg) (Callister; Rethiwish, 2012).

Quando o campo magnético externo é reduzido, a magnetizacdo também diminui. O ma-
terial exibe histerese quando a curva de desmagnetizacdo ndo segue a curva de magnetizacao
inicial. Ao diminuir o campo desde o valor de magnetizac3o de saturacao , identifica-se a mag-
netizacdo remanescente (My) para um campo externo nulo. Ao aplicar o campo no sentido
oposto, a magnetizacdo reduz-se a zero, o que é conhecido como campo coercitivo (Hc),
representando o campo necessario para anular a magnetizacdo. Variando novamente a intensi-
dade do campo até atingir a regido de saturacao, a curva é obtida ao repetir o ciclo no sentido
inverso, denominado ciclo de histerese (Wee et al., 2022).

As propriedades magnéticas dos materiais sao caracterizadas por meio da curva de histe-

rese, como caracterizadas na Figura 11.

Figura 11: Representacio de curva de histerese para materiais magnéticos distintos
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Fonte: Adaptada de Wee et al. (2022).

3.3.2 Magnetismo em nanoparticulas

Os materiais nanomagnéticos exibem propriedades magnéticas especificas para sua escala,
como superparamagnetismo, em comparacdo com materiais magnéticos em escala macroscé-
pica. Isto ocorre, pois o tamanho favorece a formacao de apenas um dominio magnético, uma
vez que a energia necessaria para formar paredes de dominio torna-se maior do que a reducao

da energia magnetostatica. A Mg é alcancada com campos de menor intensidade do que em
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materiais analogos em escala macroscépica (Ferreira; Rangel, 2009; Coey et al., 2009).

O entendimento das propriedades magnéticas de um material é influenciado pelas inte-
racoes entre os orbitais eletronicos e pela geometria adotada nas ligacdes, sendo essas in-
fluenciadas pela estrutura cristalina formada, uma vez que existem interacGes entre os spins
eletronicos dos cations. No caso das magnetitas, essas interacdes sdo conhecidas como intera-
cOes de supertroca. A estrutura eletrénica dos orbitais 3d de diferentes metais de transicdo é
ilustrada na Figura 12, enquanto a Figura 13 apresenta um modelo da interacdo de supertroca,
na qual os elétrons de dois cations interagem por meio de ligacGes covalentes com os elétrons

do anion intermediario (O'Handley, 2000; Shackelford, 2008).

Figura 12: Estrutura eletrdnica dos orbitais 3d de diferentes metais de transicio
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Fonte: O'Handley (2000).

Figura 13: Representacio da interacdo de supertroca
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(alinhamento mais favoravel)

Fonte: Adaptada de Notaros (2011).

As interacdes de supertroca dependem de diversos fatores, incluindo o grau de ocupacao

dos orbitais d e os angulos de ligacdo entre esses orbitais, conforme mostrado nas Figuras 13 e
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14. Devido a esses fatores, a interacdo pode ser do tipo antiferromagnética ou ferromagnética.
No caso da interacdo antiferromagnética, os spins dos orbitais d envolvidos estdo alinhados
antiparalelamente, enquanto na interacdo ferromagnética, os spins estao alinhados paralela-

mente. Ambos os tipos de interacdo sdo ilustrados na Figura 14.

Figura 14: Representacio da (a) interacdo antiferromagnética e da (b) interacdo ferromagnética

(a) Antiferromagnética (b) Ferromagnética.

Antiferromagnético (8=180°) ™ L

(6=90°)
Ferromagnético

™

Fonte: Adaptada de Notaros (2011).

Na estrutura dos éxidos de ferro, os atomos de ferro organizam seus momentos magnéticos
de forma a formar sub-reticulos com orientacbes magnéticas diferentes, a depender de sua
organizacao estrutural de espinélio normal, espinélio parcialmente invertido e espinélio inverso.
No caso do espinélio invertido, o arranjo estrutural faz com que o sub-reticulo Fe**(A) se alinhe
antiparalelamente ao sub-reticulo Fe?>*(B). Como ambos os sub-reticulos s3o idénticos e seus
momentos magnéticos se cancelam mutuamente, o momento magnético resultante ¢ atribuido
apenas ao sub-reticulo Fe*™ (B), que possui um valor de aproximadamente 4 magnetons de
Bohr (1B) por férmula unitéria (Deon, 2019).

A magnetizacao resultante é a diferenca entre as magnetizacées das duas sub-redes. Ma-
teriais que demonstram esse comportamento sdo denominados ferrimagnéticos. Assim como
nos materiais ferromagnéticos, os efeitos ferrimagnéticos desaparecem em temperaturas acima
de uma temperatura critica (Notaros, 2011) .

Embora a magnetita em forma macro e microscépica exiba um carater ferrimagnético,
quando nanométrica (abaixo de 40 nm) ela manifesta o comportamento superparamagnético
(Scherer; Neto, 2005; Urquijo et al., 2009). A Tabela 1 destaca informacdes pertinentes sobre
as propriedades magnéticas e cristalinas da magnetita.

O superparamagnetismo refere-se a influéncia das flutuacGes térmicas sobre o momento
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Tabela 1: Propriedades magnéticas da magnetita

Propriedades magnéticas Valores (unidades)
1 — Pardmetro de rede (a) 8,3930 — 8,3963 A
2 — Magnetizacdo de saturacdo (Mg) 92 emu/g
3 — Constantes de anisotropia Ky = -1,35.10° erg/cm?
magnetocristalina (K; e Ks) Ky = -0,44.10° erg/cm?
4 — Temperatura de Curie (T¢) 847 K

Fonte: Adaptada de Ferreira e Rangel (2009).

magnético de nanoparticulas com monodominios, as quais possuem um diametro menor que o
chamado didmetro critico (D¢). Uma caracteristica distintiva dos materiais superparamagné-
ticos € a auséncia de coercividade na curva de histerese, como ilustrado na Figura 15, uma vez

que a desmagnetizacdo ndo ocorre devido ao campo magnético, mas sim devido a temperatura

(Ferreira; Rangel, 2009).

Figura 15: Curvas de histerese magnética de nanoparticulas magnéticas com dois perfis diferentes (a)
ferrimagnético e (b) superparamagnético
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Fonte: Chokprasombat (2011).

Deste modo, quando hé a inversdo do campo magnético, a magnetizacdo da particula
também se inverte, pois a barreira de energia a ser superada estd na mesma ordem de grandeza
da energia térmica. Além disso, os materiais superparamagnéticos possuem sua susceptibilidade
magnética entre a dos materiais ferromagnéticos e paramagnéticos, e fatores anisotrépicos
podem afetar o seu comportamento (Ferreira; Rangel, 2009).

As nanoparticulas magnéticas com tamanho D¢ consistem em um Gnico dominio de mag-

netizacdo, possuindo um momento magnético total fim,s dado pela equacdo 3.3:

limag = Ms.V,, (3.3)
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onde Mg é a magnetizacdo de saturacao, que pode ser diferente do valor em massa, e V,, é o
volume do nicleo da particula (Guimardes, 2009).

Devido a uma anisotropia magnética efetiva K, os momentos magnéticos possuem orien-
tacoes preferenciais, chamadas de eixos faceis, que representam minimos locais de energia. Por
ativacao térmica ou por interacdo com um campo magnético externo, 0 momento magnético
pode superar a barreira de energia 4 = KV, e alterar sua orientacao dentro da particula

(Guimar3es, 2009). O tempo correspondente é o tempo de relaxacdo de Néel, pela Eq. 3.4:

KV,,)
kT )’

onde kp é a const. de Boltzmann, T' é a temperatura e 75 é um valor entre 107 e 107! s.

TN = Tp.€xD ( (3.4)

As NPMs apresentam arranjos de spin que podem ser de dominio Unico, estado de vértice
ou multidominio, com seu comportamento magnético dependendo da configuracdo dos spins.
A teoria de Stoner-Wohlfarth descreve as propriedades magnéticas de particulas magnéticas
elipsoidais, incluindo as condicdes para a reversio homogénea de sua magnetizacao sob um
campo magnético aplicado. Os didametros criticos para essas configuracdes podem ser derivados
de forma aproximada. Nanoparticulas na faixa menor de didmetros ndo se comportam como

im3s estaveis, exibindo o fendmeno de superparamagnetismo (Guimardes, 2009).

3.4 MANUFATURA ADITIVA

As Tecnologias de Manufatura Aditiva (MA) sdo métodos de impressdo tridimensional que
operam mediante a deposicao progressiva de material, geralmente por camadas sucessivas
(Layer-by-Layer ou LbL). Inicialmente concebidas para prototipagem réapida, essas tecnolo-
gias evoluiram para a producdo eficiente de produtos finais personalizados, destacando-se na
Industria 4.0.

Os procedimentos de MA s3o categorizados com base no tipo de material utilizado na
producdo das pecas, na fonte de energia empregada para a transformacdo do material, ou
ainda na metodologia de construcao do perfil de cada camada. Considerando a classificacao
conforme o material utilizado, podemos identificar tecnologias fundamentadas em polimeros
liquidos (resinas), material fundido (filamentos), pé (particulas discretas) ou sélidos laminados
(Cunico, 2013). Quanto a classificacdo da MA de acordo com a forma ou estado inicial da

matéria-prima, Angonese (2021) traz o esquema mostrado na Tabela 1.
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Quadro 1: Classificacio de Manufatura Aditiva segundo o forma da matéria-prima

Tipo de material Técnica de impressao

Estereolitografia
Impressao por jato de tinta
Liquido
Prototipagem por congelamento rapido
Modelagem multi-jato
Sinterizacdo seletiva a laser
Sinterizagdo direta de metais por laser
Po
Fusdo por feixe de elétrons
Modelagem por laser de engenharia
Modelagdo por extrusdo de plastico
Pasta Fabricagio de extrusio por congelamento

Robocasting

Solido Manufatura de objeto de laminas

Fonte: Angonese (2021).

Um dos métodos convencionais de impressao 3D envolve a extrusdo de material, onde um
polimero na forma de filamento (FDM) é aquecido e extrudado por um bocal para deposi-
tar camadas sobrepostas em uma plataforma, resultando na fabricacao do produto desejado
(Huang et al., 2020).

As tecnologias fundamentadas em polimeros liquidos compartilham a caracteristica comum
do emprego de materiais fotopolimerizaveis, predominantemente acrilatos e epdxis. Entre as
técnicas mais reconhecidas nesta categoria destacam-se a fotopolimerizacdo por impressdo a
jato de tinta (IJP), a estereolitografia (SLA) e estereolitografia por projecdo de mascara digital
(MSLA ou LCD-MSLA) (Cunico et al., 2013).

A estereolitografia (SLA), desenvolvida por Charles W. Hull em 1984 e posteriormente
comercializada em 1988, é uma das técnicas mais proeminentes de manufatura aditiva. Ela
se baseia na polimerizacdo de uma resina fotossensivel por meio de uma fonte de radiacao
ultravioleta, permitindo a criacdo de objetos 3D complexos. No processo de SLA, um laser de
varredura é utilizado para solidificar a resina camada por camada, ponto a ponto, conforme
o feixe do laser é focalizado e movido no plano da impressdo (Loiola et al., 2018; Angonese,
2021). A técnica MSLA serd destacada na préxima subsecdo, pois esta foi empregada na

pesquisa.
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3.4.1 Impressoras 3D por estereolitografia por mascara digital (MSLA)

Conforme apresentado por Prinz et al. (1997), a técnica de estereolitografia por mascara
digital de projecdo (MSLA) foi desenvolvida em paralelo a tecnologia SLA, contudo, a sua
comercializacdo ocorreu posteriormente (1988 para a SLA e 1991 para a MSLA).

No funcionamento, a MSLA se destaca das demais técnicas (SLA e FDM) em relac&o a sua
velocidade, uma vez que a camada é gerada em um (nico passo por uma tela de cristal liquido
(LCD), que atua como mascara digital. Por esse motivo, muitas vezes é denominada LCD-
MSLA. A maéscara digital filtra a radiacdo de LEDs para a polimerizacdo na regido definida
pelo fatiamento de um arquivo que descreve a superficie da peca a ser impressa.

Esta superficie, na forma de uma malha de tridngulos, comp&e um arquivo Surface Tes-
sellation Language (STL) da peca, e quando fatiado, permite a impressdo simultanea de toda
a camada a ser superposta pela seguinte, o que reduz o tempo de impressiao de uma peca
quando comparada as outras tecnologias (Gibson; Rosen; Stucker, 2010).

O processo de impressdo em uma impressora MSLA é camada por camada (LbL), onde
a radiacdo produzida por LEDs passa através da mascara digital gerada pela tela de LCD
sobre um recipiente (tanque de resina) contendo resina fotopolimerizavel, com a altura da
primeira camada limitada pela distancia da plataforma de impressdao em relacao ao filme de
teflon transparente (FEP), que constitui o fundo do tanque de resina posicionado sobre a
tela de LCD. A mascara digital permite apenas a emissdo de radiacdo eletromagnética, em
pontos pré-programados, €, por consequéncia, a polimerizacao ocorre no formato da camada
projetada de uma s6 vez (Prinz et al., 1997; Wang, 2005).

Apbés a formacdo de uma camada, a plataforma é elevada na direcao vertical a um passo
micrométrico que define a resolucdo da peca no eixo z, por uma medida constante equivalente
a altura de uma camada (10 um, no estado da arte). O processo de cura pode ser repetido
varias vezes até que o modelo 3D esteja concluido. A altura de uma camada pode variar
nominalmente de 10 a 200 um, sendo tipicamente de 50 um. A Figura 16 apresenta as partes
elementares - (1) plataforma, (2) FEP, (3) VAT e (4) tela de LCD - que compdem uma
impressora MSLA e o funcionamento da mesma (Fig. 16b) (Phrozen, 2021; Navarrete-Segado
et al., 2022).

Algumas vantagens da técnica MSLA incluem seu baixo custo em comparacao com outras
tecnologias e sua boa resolucdo. A velocidade de impressdao de uma impressora MSLA padrao

varia de 20 mm/h a 80 mm/h, dependendo se a impressora utiliza tela LCD RGB ou mono-
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Figura 16: (a) Os componentes e (b) a representacdo do funcionamento de uma impressora 3D por
estereolitografia com mascara digital (MSLA)
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Fonte: Adaptada de Navarrete-Segado et al. (2022).

cromatica. O LCD monocromatico reduz a atenuacdo da fonte de radiacdo, aumentando a
velocidade de impressdo para mais de 80 mm/h e estendendo o tempo de vida (til das telas
para mais de 2 mil horas de uso.

Ha uma variedade consideravel de fotopolimeros disponiveis para impressoras estereolito-
graficas, incluindo materiais rigidos, flexiveis, opacos e transparentes. Comparada a outros
processos de manufatura aditiva, a MSLA oferece boa precisdo e acuracia. Resinas fotocura-
veis devem ter uma transparéncia éptica minima, para o comprimento de onda dos LEDS de
fotopolimerizac3o (tipicamente 405 nm) para permitir a cura na espessura da camada utilizada

e garantir a adequada ades&o entre as camadas (Argdlo et al., 2019).
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3.4.2 Resinas Fotopolimerizaveis

Pagac et al. (2021) descreve o processo de fotopolimerizacdo, no qual um fotopolimero,
que é uma resina curavel a luz, é armazenado em uma cuba e tratado com luz visivel (em
geral violeta) ou ultravioleta (UV). Ou seja, a exposicdo desse material a luz desencadeia a
reacdo de polimerizacdo, que entdo forma cadeias de polimeros ou bainha de ligacdo cruzada,
resultando em uma resina sélida. Um exemplo desse processo ¢é ilustrado na Figura 17, onde

trés elementos da composicao do fotopolimero sdo mondmeros, oligobmeros e fotoiniciadores.

Figura 17: Fotopolimero liquido (3 esquerda), polimerizacdo induzida pela luz (circulo pequeno -
mondmero, circulo grande - oligdbmero, estrela - fotoiniciador)
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’+o+. 0 +.+o+
;. @ 0

@
-
Y

Fonte: Pagac et al. (2021).

O processo de polimerizacdo em resinas fotopolimerizaveis é desencadeado pela exposicao
a luz de cura, durante a qual os fotoiniciadores liberam espécies reativas, como radicais livres
ou cations. Essas espécies atuam como catalisadores para formar cadeias entre monomeros
e oligbmeros, constituindo a célula unitaria da polimerizacdo. A reacdo quimico-térmica re-
sultante na formac3o da cadeia é irreversivel, tornando os protétipos imutéveis para a forma
sélida subsequente (Pagac et al., 2021; Penz, 2021).

Os acrilatos, frequentemente, passam por polimerizacao por radical livre, caracterizando-se
por mondmeros de alta taxa de polimerizacdo e fabricacao relativamente simples. No entanto,
esses mondmeros sao suscetiveis a inibicdo por oxigénio, apresentam altas taxas de contracdo
volumétrica e tém pouco controle sobre a distribuicao do peso molecular do polimero final.
Por outro lado, os monomeros de reacdo catidnica, como os epdxis, possuem vantagens pra-
ticamente opostas aos radicais livres, sendo insensiveis a inibicdo por oxigénio, exibindo boa
resposta mecanica e térmica, além de baixa contracdo volumétrica. No entanto, os epoxis
também mostram uma velocidade de reacdo lenta das espécies ativas, e sua capacidade de

fabricacdo por manufatura aditiva é inferior a dos acrilatos (Penz, 2021).
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Uma resina fotopolimerizavel, ou ativada por luz, é composta por um polimero com alta
reatividade que se liga transversalmente quando exposto a luz. As propriedades do material,
como flexibilidade, rugosidade superficial e adesdo celular, sao determinadas pelos oligdmeros
funcionalizados presentes na composicdo fotocuravel (Guerra et al., 2019).

Na impressao 3D, as resinas podem ser baseadas tanto em acrilatos quanto em epdxis,
e também podem conter outros agentes com funcdes diversas, como agentes opacificantes.
Estes dltimos tém como objetivo evitar a propagacao da luz para partes indesejadas da peca,

contribuindo para melhorar a qualidade das impressées (Penz et al., 2022).

3.5 MICRORGANISMOS: VIRUS E BACTERIAS

Os virus, foco do presente trabalho, sdo seres acelulares compostos tipicamente por um
nucleo que abriga o genoma, composto de acido nucleico de RNA ou DNA, envolto por uma
capa proteica chamada capsideo, formando juntos o nucleocapsidio. Alguns virus também pos-
suem um envelope lipidico, derivado da membrana da célula hospedeira, que contém proteinas

virais. A estrutura convencional dos virus € ilustrada na Figura 18 (Golan; et al., 2009).

Figura 18: Representacio da estrutura viral
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Fonte: Molinaro et al. (2009).

A classificacao dos virus segue uma taxonomia especifica, podendo ser categorizados de
acordo com o tipo de acido nucleico, estrutura do capsideo, presenca ou auséncia de enve-
lope, tamanho e sensibilidade a substancias quimicas. Quanto a estrutura do capsideo, sdo

identificadas simetrias icosaédrica, helicoidal e complexa (Molinaro et al., 2009).
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Estudos tém demonstrado que a nanotecnologia desempenha um papel crucial na inibi-
cdo de diversos virus, por meio da atuacao de diferentes nanomateriais como nanoparticulas
metadlicas, de 6xidos metalicos, nanoestruturas de carbono e nanoparticulas de silica. Essa
acdo antiviral resulta em danos as membranas protetoras dos virus, geralmente causados pela
geracdo de espécies reativas de oxigénio (EROs), interacdes eletrostéticas ou genotoxicidade.

As nanoparticulas de 6xidos metalicos também atuam como agentes antivirais ao se ligarem
a superficie do virus, interferindo nas interacoes entre os sitios de ligacdo na superficie externa
do virus e receptores especificos na superficie da célula hospedeira, o que inibe a entrada do

virus na célula. Esse processo é ilustrado na Figura 19 (Chaudhary et al., 2021).

Figura 19: Esquema mostrando a acio das NPs nos virus
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Fonte: Abo-zeid e Williams (2020).

Entre as potenciais aplicacées de nanoparticulas a base de éxidos metélicos, destaca-se
o uso da magnetita (Fe3O,), que tem se mostrado eficaz como agente antiviral em diversas
superficies, incluindo tecidos (Abo-Zeid; Williams et al., 2020).

Pesquisas indicam que a magnetita estabelece uma interacdo eficiente com o virus SARS-
CoV-2, o agente causador da COVID-19, ao formar um complexo estavel com o dominio de
ligacdo do receptor da proteina spike do virus (S1-RBD). Essas interacdes sdo suscetiveis a
causar alteracoes conformacionais em proteinas estruturais virais, resultando na subsequente

inativacdo do virus (Abo-Zeid; Williams et al., 2020).
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Apesar dos mecanismos completamente diferentes diante de bactérias, nanoparticulas como
os Oxidos metalicos possuem atuacdo eficaz como agente antibacteriano, incluindo o combate
a superbactérias, também podendo ser amplamente usadas como agente terapéutico. Como o
estudo de Marques et al. (2024), que utilizou NPs de 6xidos metalicos para inativar bactérias,
sendo uma via por liberacdo de ions ou por contato direto com as NPs ou ainda por interacao
eletrostatica.

A figura 20 mostra alguns tipos de bactérias em 20a) e em 20b estd uma Escherichia coli
(E. coli) com suas partes listadas. Algumas espécies apresentam paredes celulares compostas
de peptidoglicano, uma caracteristica distintiva que permite classifica-las em Gram-positivas
ou Gram-negativas. Além disso, as bactérias podem ser autossuficientes, obtendo energia e
nutrientes de fontes externas, contribuindo para processos essenciais, como a digestdo em

humanos (Black; Black, 2021).

Figura 20: (a) Bactérias com diferentes formatos e (b) as partes especificas de uma bactéria
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Fonte: Adaptado de Teixeira (2020) e Black e Black (2021).

Ao contrério dos virus, em que o material genético é protegido pelo capsideo proteico,
bactérias possuem parede celular e s3o muito maiores, tipicamente de 1000 nm a 2000 nm
para a E. coli, enquanto que os virus variam entre 5 nm a 150 nm, tipicamente em torno de
100 nm para o SARS-CoV-2. No combate as bactérias, faz-se necessario inibir a formacao de
colbnias, e as estratégias de combate sao bem diferentes as utilizadas no combate aos virus,

foco do presente trabalho, muito menores e com estrutura totalmente diferente.
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3.6 INSPIRACAO PARA MONTAGEM DE UMA NANOTEXTURA

Nanotexturas sao estruturas padronizadas com pelo menos uma de suas dimensdes na
escala nanométrica, sendo aplicadas a superficies para modificar suas propriedades de interacdo
com o meio, fisicas, quimicas ou bioldgicas. Essas nanoestruturas sao projetadas para conferir
caracteristicas especificas, como no caso da hidrofobicidade (repeléncia a dgua) ou ainda na
melhoria na refletividade éptica (Rahman et al., 2015; Sim; Wong, 2021). Mouritz et al. (2021)
e Chopra et al. (2024) citam modelos comumente empregados de superficies nanotexturizadas
e suas possiveis aplicacdes.

A proposta inicial do presente projeto foi criar uma superficie com nanoespiculas com com-
primento de 1,5 até 3,0 vezes o diametro médio de um virus de 100 nm, além disso, a espessura
das espiculas precisava ser menor que 50 nm, sobre superficie feita de polimero proveniente de
uma resina fotopolimerizavel comercial, usada em impressdes 3D do tipo MSLA. Para efetuar
tais nanoespiculas, pensou-se em duas opcdes: o proprio nanocompdsito criar essas espiculas
com aplicacdo direta de campo magnético, ou como alternativa, usar nanoparticulas magné-
ticas recobertas com silica mesoporosa em formato estrelado (sendo as espiculas formadas de
SiO,). Essa alteracdo de propriedades de uma superficie com uso de nanoestruturas é conhe-
cida como nanotexturizacdo, como mostrado na Figura 21 como base da proposta, e Figura 22

como exemplos genéricos de nanotexturizacdo visando acdo bactericida em implantes dentérios.

Figura 21: Modificacdo da superficie por meio de nanotexturas que podem fornecer forcas mecanicas para
ruptura de capsideos de virus resultando no extravasamento de material genético, com vistas a
inativacao

o

.zﬁ%

Fonte: Mouritz et al. (2021).

Durante a pesquisa, uma nova alternativa foi elaborada: o uso de nanobastdes de magne-
tita para fazer o papel das nanoespiculas. A inspiracdo do design surgiu com a observacado da
obra de arte Beam Drop Inhotim de Chris Burden (1946-2015). Chris Burden é um renomado

artista americano conhecido por suas performances pioneiras, esculturas e instalacdes, que
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Figura 22: Implantes nanotexturizados bioativos e bactericidas. Representacio esquematica de implantes
dentérios de titdnio anodizado eletroquimicamente com nanotexturas personalizadas com
bioatividade e eficicia antibacteriana superiores
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Anodized Nano-Textures

v

Primary Human
Osteoblasts

i

. Spinules Daggers
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L3 Papillae Spikes ;
Anodized Titanium M 'r x
Dental Implant Flames

Polymicrobial
Salivary Biofilm

Single-Step & Cost-Effective Nano-Texturing
of Micro-Rough Implant-Relevant Surfaces

Fonte: Chopra et al. (2024).

concebeu e construiu a obra em 2008. A escultura faz parte do acervo do instituto Inhotim na
cidade de Brumadinho-MG, Brasil (Pelaes; Masini, 2020). A figura 23 apresenta duas imagens
da obra Beam Drop Inhotim: a primeira 23(A) captura o dia de sua montagem, enquanto a

segunda 23(B) retrata seu estado atual.

Figura 23: Fotos da obra de arte Beam Drop Inhotim planejada e assinada por Chris Burden (2008). (A)
Vista isométrica durante a montagem da obra de arte e (B) Vista frontal da obra de arte
concluida com pessoas préximas as vigas de aco

(A) ®)

Fonte: Pelaes e Massini (2020).

O artista, em colaboracdo com uma equipe de contratados, utilizou uma grua para elevar
e soltar 71 vigas de aco envelhecidas de uma altura de 45 metros em um poco de cimento

recém-derramado situado no topo de uma colina. Esse processo resultou em um arranjo intenci-
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onalmente quase cadtico das vigas, exibindo uma tendéncia ao alinhamento vertical. As vigas,
embutidas no cimento em diversas posicoes e angulos, criam uma composicao visualmente
impactante e provocadora (Pelaes; Masini, 2020).

No presente projeto, este arranjo inspirou uma distribuicdo com esta tendéncia, utilizando-
se aqui nanobastSes magnéticos fazendo o papel das vigas, enquanto a base polimérica do
nanocompdsito faz o papel do cimento, resultando numa textura funcional arte-inspirada. Em
razdo disto, em artigo cientifico publicado no ambito da tese (Apéndice A) foi proposto nomear
o perfil da nanotextura produzida de "Superficies Beam Drop Inhotim (SBDI ou BDIS - Beam
Drop Inhotim Surfaces)".

A proposta de arranjo BDIS é inovadora, pois integra a aplicacdo de um campo magné-
tico durante a impressdo 3D e a montagem de um modelo de superficie nanostruturada em
um padrao parcialmente vertical. Em oposicao as demais nanotexturas, quando comparados
os tratamentos de superficie com plasma ou laser usados em outros estudos (Mouritz et al.,
2021; Chopra et al., 2024). Por fim, a Figura 24 mostra o arranjo BIDS em comparacdo com

outros possiveis arranjos de nanotexturas.

Figura 24: Representacio gréfica de quatro possiveis configuracdes de arranjo da organizaco de
nanobastdes (retdngulos vermelhos) na superficie de um nanocompésito (base cinza).
Essas configurac@es incluem: (a) perpendicular, (b) inclinada, (c) linhas de forca e
(d) arranjo proposto de SBDI (ou Beam Drop)

(a) (b) (©) (d)
Perpendicular Inclinado Linhas de forga SBDI

Fonte: o autor (2025).
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4 METODOLOGIA

Para facilitar a compreens3o das metodologias adotadas no trabalho, a Figura 25 traz ini-
cialmente um esquema dos processos utilizados que resultaram na preparacio de trés modelos
de nanocompésitos, divididos cada um em duas versdes, com nanoestruturas e resinas listadas
no Quadro 2. As nomenclaturas adotadas e apresentadas no quadro serdo utilizadas ao longo

de todo o texto.

Figura 25: Esquema do processo de preparacdo e impressio do nanocompésito

NANOCOMP()S]TOS COM NANOCOMP()SITOS COM NANOCOMP(')SIT_OS COM
NANOPARTICULAS SILICA ESTRELADA NANOBASTOES

Fonte: o autor (2025).

Quadro 2: Lista de nanoestruturas e resina, com acroénimos utilizados ao longo do texto e as origens

Nomenclatura Descricao completa Origem
NPFeO Nanoparticulas de magnetita Ferrofluido EFH-1 Magmatec
NPNi Nanoparticulas de Niquel Aquisicdo Alfa-aesar
SiNP1 Silica estrelada com NPFeO Sintese (hidrélise TEOS)
SiNP2 Silica estrelada com NPNi Sintese (hidrélise TEOS)
NB1 Nanobastdes de magnetita Sintese (Refluxo)
NB2 Nanobastdes de Fe30,/Fe;03/FeCO3 Sintese (Hidrotermal)
Reco Resina ECO (cor: branca) Aquisicdo Anycubic

Fonte: o autor (2025).

O processo de preparacdo do nanocompésito seguiu as etapas de adicdo e homogeneizacao
do nanomaterial na resina fotopolimerizével (Rgco) e, seguida do processo de homogeneiza-
cdo. Com isso, o nanocompoésito magnético e fotopolimerizavel esta pronto em estado liquido.
O nanocompésito pode ser entdo armazenado (protegido da luz) ou seguir para o processo de

impressao, que ¢ finalizado com a limpeza das pecas impressas com alcool isopropilico e a cura
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final com radiacao UV, completando a solidificacdo do nanocompésito. Todo esse conjunto

de acdes estd ilustrado na figura 26.

Figura 26: Esquema do processo de preparacio das amostras

Precursores Processos de Nanocompésito Impressao Limpeza e Nanocompésito
Homogeneizagio liquido 3D MSLA cura final solido

Resina ECO 1

Fonte: o autor (2025).

Algumas nanoestruturas magnéticas (NMs) utilizadas neste estudo foram adquiridas co-
mercialmente ou modificadas a partir de produtos comerciais, e outras foram sintetizadas no
laboratério.

No primeiro grupo s3o as nanoparticulas de magnetita (NPFeO) extraidas de ferrofluido
(EFH-1) ou compradas j& como nanoparticulas puras como no caso das de niquel (NPNi).
O ferrofluido foi adquirido da empresa Magmatec, a qual comercializa os fluidos magnéticos
produzidos pela Ferrotec. Os dados técnicos referentes ao EFH-1 estdo disponiveis no ANEXO
A. As nanoparticulas de niquel foram obtidas da empresa Alfa Aesar e os detalhes adicionais
sobre elas estdo contidos no ANEXO B.

Ja as nanoparticulas de silica mesoporosa estrelada (SiNP1 e SiNP2) e os nanobastdes
foram produzidos no laboratério LandFoton F. Auzel (DQF/UFPE), onde a tese foi desen-
volvida, seguindo os procedimentos descritos nas préximas subsecdes. Alguns dos precursores
utilizados foram adquiridos para o projeto, enquanto que outros, ja faziam parte da lista de
reagentes no LandFonton.

A seguir serdo detalhados os métodos para obtenc3o e sintese dos nanomateriais (NPFeO,
SiNPs e NBs), bem como os quatro processos de homogeneizacdo utilizados, a técnica de
impressdo 3D MSLA com as adaptacbes para aplicacdo de campo magnético in loco e as

caracterizacOes as quais os nanocompdsitos foram submetidos.

4.1 OBTENCAO DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Para utilizar as nanoparticulas de magnetita obtidas a partir do ferrofluido, é necessario

realizar um processo de diluicdo do liquido carreador (ICP), a base de hidrocarbonetos. Nesta
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abordagem, o ferrofluido EFH-1 é submetido inicialmente a um processo de diluicao com alcool
isopropilico na proporcdo de 8 mL para cada 1 mL de EFH-1 (conforme ilustrado na Figura 27).
Apés a diluicdo, as particulas sao colocadas em estufa a 60 °C por 2 h para secagem.

A Figura 27 demonstra o processo de diluicao do ICP, ou éleo do ferrofluido. Na etapa
(a), observa-se o inicio da extracdo das nanoparticulas do ferrofluido pela adicdo de alcool
isopropilico ao ferrofluido. Na etapa (b), as nanoparticulas extraidas s3o visualizadas no fundo
do recipiente, sendo a proporcdo de nanoparticulas relativamente pequena em comparacdo

com a quantidade de fluido removido.

Figura 27: Fotos da extracdo das nanoparticulas do ferrofluido: (A) 4lcool isopropilico e ferrofluido, (B)
nanoparticulas extraidas

A v (B)

Fonte: o autor (2025).

Por outro lado, as nanoparticulas de niquel, neste estudo, sdo empregadas em sua forma

original de fabricacdo, ndo requerendo tratamentos adicionais de pré-aplicacao.

4.2 RECOBRIMENTO DAS NANOPARTICULAS COM SILICA

O processo de revestimento das nanoparticulas magnéticas foi dividido em trés partes
distintas, cada uma com componentes e parametros especificos, conforme descrito a seguir. A
Figura 28 apresenta essas partes do processo de revestimento com silica.

Na primeira parte, realizou-se a preparacdo da solucdo do surfactante p-toluenossulfonato
de cetiltrimetilamdnio (CTATOS), onde 500 mg de CTATOS foram dissolvidos em um Er-

lenmeyer contendo 100 mL de dgua destilada, seguido pela adicdo de mais 50 mL de agua
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destilada. Essa solucdo foi agitada por 60 minutos em uma placa aquecedora ajustada a 80
°C. Posteriormente, adicionou-se 50 mg de 2-amino-2-hidroximetil-1,3-propanodiol (AHMPD)

a solucdo e agitou-se por mais 15 minutos.

Figura 28: Representacio da sequéncia de passos para a o recobrimento das nanoparticulas com silica

NPs de SiO: mesoporosas
em formato de estrelas
com nucleos magnéticos

(FeOSiNPs)
2°) Gotejar

as MagNPs;
NS o-—_ ([ 4°) Limpar as FeOSiNPs. |
1°) Preparar o Niicleo )
surfactante; NPs de FesOx
30 nm

@ o

Fonte: o autor (2025).

7 \ 3°) Aplicar o TEOS;
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Na segunda parte, dispersou-se 20 mg das nanoparticulas magnéticas em 10 mL de clo-
roférmio e gotejou-se essa solucdo dentro da solucdo da primeira etapa durante 60 minutos,
mantendo a temperatura da placa a 65 °C. Apds a adicdo, a agitacdo foi mantida por mais
30 minutos para permitir a completa evaporacdo do cloroférmio.

A terceira parte, ou adicdo do tetraetoxissilano (TEOS), comecou com a inclusdo de 4 mL
de TEOS a solucdo, mantendo a temperatura da placa a 65 °C e agitando por 20 minutos.
Em seguida, a temperatura da placa foi elevada para 80 °C e a solucdo foi agitada por mais
120 minutos. Apéds a conclusdo das etapas, a solucdo foi resfriada até a temperatura ambiente
e dividida em 2 tubos Falcon.

Posteriormente, aliquotas da solucdo foram separadas de acordo com a necessidade de
caracterizacdo ou para serem submetidas a uma nova etapa. Geralmente, essas aliquotas
consistiam em porcdes de 2 mL, contidas em tubos eppendorf, e foram centrifugadas por
10 minutos para separar o liquido do sélido Fe30,@SiO, (SiNP1). Em seguida, realizou-se um
procedimento de lavagem por trés vezes, alternando entre etanol e dgua destilada, e a cada
troca de liquido, o contelido foi centrifugado por mais 10 minutos para separar do preciptado.

Por tltimo, realizou-se um procedimento de limpeza adicional, extraiu-se o surfactante dos

poros da casca de silica adicionando o sélido de oito aliquotas em 50 mL de etanol contendo
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100 mg de NH4Cl. A mistura foi agitada por 60 minutos a 60 °C e, ao final do tempo, o
material foi centrifugado e o sobrenadante descartado.

Todos esses procedimentos visam obter nanoparticulas recobertas de forma monodispersa
com uma casca de silica. A Figura 29 ilustra a formacdo das nanoestruturas ndcleo-casca
de nanoparticulas magnéticas com cobertura de silica mesoporosa estrelada (NMs@SiO, ou
SiNPs). Apds os procedimentos aplicados as nanoparticulas, elas podem ser adicionadas as

resinas fotopolimerizavel e homogeneizadas para posterior impressao.

Figura 29: Esquema da formac3o do recobrimento de SiO, em nanoparticulas de Fe3O,4, com destaque
para as moléculas dos surfactantes (oleato e CTAtos)
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Fonte: Orives (2018).

4.3 SINTESE DOS NANOBASTOES DE MAGNETITA

Os reagentes quimicos utilizados foram Cloreto de Ferro Il hexahidratado (FeCls - 6H20),
sulfato ferroso heptahidratado (FeSO, - 7H,0) e ureia ((NH3),CO), adquiridos da fornece-
dora Dinamica, enquanto o alcool etilico foi obtido com a empresa Sigma—Aldrich. Todos os
produtos quimicos utilizados neste trabalho foram de grau reagente analitico.

Os nanobastdes magnéticos utilizados neste estudo foram sintetizados via rotas hidrotermal

e de refluxo, ja descritas por Lian et al. (2004) e por Attallah, Girgis e Abdel-Mottaleb (2016).

4.3.1 Rota de sintese por refluxo

Para sintetizar os nanobastdes de magnetita com tamanho, forma, estrutura cristalina e

propriedades magnéticas controladas, utiliza-se um procedimento modificado em relacao as
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referéncias (Lian et al., 2004; Attallah; Girgis; Abdel-Mottaleb, 2016). Para sintetizar nano-
bastoes de Fe3O4, homogéneos em tamanho, é indispensavel se manter uma razao molar de
Fe(l1)/Fe(ll1) de 0,5 através do seguinte procedimento: 0,6756 g de FeCl; - 6H,0, 0,3426 g de
FeSO, - 7TH50 e 0,240 g de (NH,),CO foram todos dissolvidos em 15 mL de 4gua purificada e
desoxigenada com agitacao magnética constante por 10 min. Em seguida, os reagentes foram
transferidos a um baldo com condensador de refluxo, que foi mantido a aproximadamente 95
°C por 12 horas, e resfriado até a temperatura ambiente.

Apds 12 horas, o precipitado foi isolado com uso de um campo magnético de im3 (NdFeB)
durante o tempo de 30 min, o que indica o ferrimagnetismo do éxido de ferro (Fe30,), en-
quanto o sobrenadante foi descartado. Para completar a limpeza do conjunto de nanobastdes
obtidos, 10 mL de élcool etilico foi adicionado no tubo Falcon (15 mL) com o precipitado, ap6s
a adic3do o tubo foi agitado por 5 min em um agitador tipo vértice. Com os NBs dispersos pelo
alcool o tubo foi levado para a centrifugacdo (a 4000 rpm por 15 min), e ja com o precipitado
concentrado no fundo do tubo o etanol foi descartado. O procedimento foi repetido por 3
vezes e, em seguida, a amostra foi seca em vacuo a temperatura ambiente por 3 h. A Figura

30 resume todo o processo dessa sintese via refluxo.

Figura 30: Esquema da sintese do nanobast&es via rota de refluxo
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Fonte: o autor (2025).

4.3.2 Rota de sintese por hidrotérmica

Uma segunda estratégia para se obter os nanobastSes magnéticos de Fe;0O, foi adotada

com os mesmos reagentes utilizados para preparar a magnetita por refluxo, e o ambiente
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da reacdo foi alterado para condicao hidrotérmica: todos os reagentes foram colocados em
um copo de teflon de 25 mL de volume, depois dissolvidos em 15 mL de agua purificada e
desoxigenada com agitacdo magnética constante por 10 minutos e, em seguida, a solucdo foi
levada a uma autoclave de aco inoxidavel mantida em uma estufa a 95 °C por 18 h.

Apos este periodo, a autoclave foi elevada a temperatura ambiente por 2 h, e o conteiido
do copo de teflon foi acondicionado em dois tubos Falcon de 15 mL. Na sequéncia foram
centrifugados a 4000 rpm por 15 min, e os precipitados foram lavados com 10 mL de etanol
com auxilio de agitador vértice (2 min), e recentrifugados nas mesmas condi¢des. Este preci-
pitado foi lavado por 3 vezes, e o material foi seco em vacuo a temperatura ambiente por 3 h.
Dessa forma, os nanobastdes foram obtidos na forma de p6 (cor preta). A Figura 31 resume

o processo desta sintese hidrotermal.

Figura 31: Esquema ilustrando a sintese do nanobastdes via rota de hidrotérmica
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Fonte: o autor (2025).

4.4 FORMACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Para preparacao dos nanocompdsitos, uma resina fotopolimerizavel de cor branca, a base

de éleo de soja, foi adquirida junto a empresa Anycubic (resina ECO White - Rgco).

4.4.1 Incorporacao das nanoestruturas em resina fotopolimerizavel

As nanoestruturas (NPFeO, NPNi, SiNP1, SiNP2, NB1 e NB2) foram diretamente in-
corporadas a Rgco, sem a necessidade de qualquer processo intermediario. Por exemplo,

para nanocompoésitos com 1 % de nanoparticulas da massa total em resina fotopolimerizavel,
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utilizou-se uma combinacdo de 20 mL (cerca de 21,78 g) e 0,220 g de NPNi.

A Figura 32 apresenta o aspecto inicial do composto recém-formado, revelando duas fa-
ses distintas. A Fig. 32(A) mostra a resina pura de cor esbranquicada. Na segunda imagem
(32(B)), as NPNi de cor preta sdo observadas em um tubo tipo Eppendorf. J4 em 32(C), as
partes foram combinadas, onde as duas fases estdo claramente separadas: as nanoparticulas

de niquel em coloracao preta e a resina em coloracao branca.

Figura 32: Tentativa de incorporar as nanoparticulas de niquel em resina ECO: (A) resina pura, (B) NPNi
e (C) nanocompésito NC2 n3o homogeneizado

C

Fonte: o autor (2025).

Durante o processo, se observou nenhuma reacdo atipica entre a resina e as nanoparticulas,
havendo uma separacdo instantanea de aglomerados de nanoparticulas no fundo e a resina
branca (com cor levemente alterada) na parte superior.

Os mesmos passos supracitados foram seguidos para as demais nanoestruturas (NPFeO,
SiNP1, SiNP2, NB1 e NB2), observando-se um comportamento similar ao mostrado na figura,

com mudanca apenas na coloracdo quando feito com os SiNP1, devido a sua cor alaranjada.

4.4.2 Processos de Homogeneizacao

4.4.2.1 Banho de Ultrassom

Com o objetivo de homogeneizar o nanocompésito formado por resina fotopolimerizavel
e nanoestruturas magnéticas, o composto foi inicialmente submetido a sonicacdo por um pe-

riodo de 20 minutos. A Figura 33 ilustra a primeira etapa de homogeneizacao aplicada aos
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nanocompdsitos, exibindo a condicdo antes (a) e depois (c) da sonicacdo. O equipamento
utilizado (b) foi uma cuba ultrassénica modelo EN 631, da empresa Unique, com poténcia de

180 watts e frequéncia de 40 kHz.

Figura 33: Dispersio por banho de ultrassénica do nanocompésito NC1, composto de resina ECO com
ferrofluido aplicado diretamente, antes (a) e depois da sonicagdo (c) em cuba ultrassonica (b)

Fonte: o autor (2025).

4.4.2.2 Dispersao com Mini-Beadbeater

O método de homogeneizacao utilizando um mini-Beadbeater foi empregado como segunda
tentativa, utilizando um equipamento utilizado para rompimento de células ou tecidos por
meio de agitacdo vigorosa. A amostra foi colocada dentro de um frasco selado de 2 mL
para microcentrifuga, que foi agitado na parte superior do aparelho (veja a Figura 34 para a
localizacdo do frasco). Esta agitacdo vigorosa também pode auxiliar na homogeneizacdo do
nanocomposito.

Para essa aplicacdo, foi utilizado o equipamento Mini-Beadbeater’™ da marca Biospec
Products, com as seguintes configuracdes: 2500 oscilacdes por minuto e duracdo das oscilacoes
de 2 minutos. Além dessas condicGes, foi possivel ajustar as oscilacdes por minuto para 4200,
4600 e 4800, e o intervalo de tempo das oscilacdes de 10 a 300 segundos.

A Figura 34 mostra o equipamento utilizado na homogeneizac3do e resultado de sua apli-
cacdo nos nanocompositos 34(b), a resina ECO pura 34(a) e a resina ECO com a adicdo das
nanoparticulas magnéticas apds o processamento 34(c). A cor da resina mudou de branca
para cinza, indicando a dispersdo das nanoparticulas no fluido (também s&o visiveis alguns

aglomerados de NPFeO).
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Figura 34: Resina ECO (a) e o Mini-Beadbeater (b) e resina ECO com a adic3o das nanoparticulas
magnéticas ap6s processamento (c)

(b)
A

(a) ()

Fonte: o autor (2025).

4.4.2.3 Sonda (Probe) para cavitacdo ultrassénica

O terceiro método de homogeneizacdo utilizado envolveu o uso de um processador ultras-

sbnico com uma sonda oscilante aplicada diretamente no liquido (Sonicador Sonics Vibra-Cell®

VCX 130 W e 40 kHz). Para isso, foram colocados 22 g (ou 20 mL) de resina flexivel trans-

ldcida com 0,22 mg de nanoparticulas em um tubo Falcon de 50 mL, veja a Figura 35.

Figura 35: Etapas de homogeneizaco utilizando a probe ultrassénica aplicada diretamente no
nanocompésito NC1 (com 10 % de NPFeO. (A) resina pura, (B) NC1 n3o homogeneizado e
(€) NC1 homogeneizado

(C)

Fonte: o autor (2025).
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Em seguida, a sonda do processador foi posicionada no fluido e ajustada para 80 % da
poténcia (104 W) durante 1 minuto. A sonda imersa amplifica as vibracdes, gerando pressdes
frequentes sobre o liquido, o que resulta na formac3do de bolhas microscépicas que se expandem
com a pressao negativa. Esse processo de cavitacao, que é a liberacdo de energia durante as
implosdes das bolhas, gera ondas de choque que agem como forcas de cisalhamento na ponta
da sonda.

O resultado préatico desse processo pode ser observado na Figura 35(c), enquanto que a
resina pura é apresentada na Figura 35(a) e na 35(b) a mesma resina é mostrada com a
adicdo das nanoestruturas antes da aplicacdo da vibracdo. Na imagem 35(c) o compésito esta

totalmente escuro e marrom, em contraste com a transparéncia observada anteriormente.

4.4.2.4 Agitacdo mecanica com ultra-turrax

O quarto método de homogeneizac3o foi realizado usando o dispositivo Ultra-Turrax® Tube
Drive (UTTD) produzido pela IKA (IKA, 2021). Esse dispositivo permite o controle de trés
parametros: volume do tubo (2 a 15 ml ou 15 a 50 ml), tempo de processamento (no modo
1de 1a29 minenomodo2del ab9s) e velocidade angular (de 0 a 4000 rpm e 0 a 6000
rpm, nos modos 1 e 2, respectivamente).

O dispositivo tem trés funces: homogeneizar, dispersar e moer, dependendo da configu-
racdo. Um exemplo de homogeneizacao usado foi a colocacdo de 4,75 g de Rgco € 0,25 g
de nanobastdes de magnetita (NC1 com 5 % de NB1) no tubo, que faz parte do conjunto
ultra-turrax. O nanocompésito foi submetido a 4000 rpm por 10 minutos.

Os métodos apresentados nos itens 4.4.2.3 e 4.4.2.4 obtiveram os melhores resultados de

homogeneidade em inspecdo visual e microscépica, por isso foram os mais adotados.

4.4.3 Ensaio da gota de nanocompésito solidificada sob acao de campo magnético

Apds a homogeneizacdo do nanocompésito, uma forma rapida de testar a solidificacdo
do nanocompésito é feita com o ensaio de cura de gotas. Neste ensaio, gotas de 20 ulL
foram depositadas sobre folhas de mica para microscopia de forca atémica e depois expostas
a uma fonte de luz (405 nm de uma caneta laser) por 1 a 2 min. Assim, uma gota sdlida do
nanocompoésito estd pronta para inspecdo visual e outros testes.

Durante o processo de cura, um im3 de neodimio foi posicionado sob cada folha de mica
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para atrair as nanoparticulas em direcao a superficie plana da mica pelo seu campo magnético.
Apbs a solidificacdo, as nanoparticulas ficaram fixadas na parte plana do compdsito.

Os sélidos recém-estabilizados foram removidos das folhas de mica com o auxilio de um
estilete e girados em 180° para expor as superficies planas do nanocompésito para posterior
caracterizacdo por microscopia de forca atémica (Atomic Force Microscopy - AFM).

As superficies dos nanocompésitos foram submetidas a caracterizacdao pelo AFM, utili-
zando o modo de funcionamento de contraste de fase. As amostras destinadas as medicdes no

AFM est3o ilustradas na figura 36, sendo a primeira referente ao NC2 e a segunda ao NC1.

Figura 36: Amostras de NC2 a esquerda e de NC1 a direita, ambas depositadas e curadas sobre um
substrato de mica com aciao de campo magnético

Fonte: o autor (2025).

4.5 PROCESSO DE IMPRESSAO 3D MSLA

Os recursos essenciais para a execucdo do processo de impressdo 3D incluem impressoras
3D de estereolitografia por mascara de digital de projecdo (MSLA), disponiveis em cinco
modelos diferentes no Laboratério de Nanodispositivos Fotonicos e Bioinspirados Francois
Auzel (LandFoton F. Auzel). Trés modelos sdo apresentados nas Figuras 37, 38 e 39 (com
telas LCD de tecnologia 2K, 4K e 8K, respectivamente).

A impressora 3D Photon S fabricada pela Anycubic é uma das impressoras utilizadas neste
projeto, € mostrada na Figura 37, que também utiliza resina fotopolimerizavel para ser impressa
por tecnologia de estereolitografia por mascara digital de projecdo (MSLA) para a fabricacdo

de objetos com alta precisdo. Equipada com uma tela LCD de resolucdo 2K (2560x1440 pixels)



67

e uma fonte de radiacdo de 405 nm, a Photon S permite a polimerizacdo seletiva da resina
em camadas finas (= 50 um), e mesmo sendo a de menor resolucdo dentre as disponiveis
no laboratério, ja resulta em detalhes menores e superficies mais suaves quando comparada
com as impressdes por filamento (FDM). Com um software de fatiamento Anycubic Photon
Workshop, a Photon S é adequada para aplicacoes em prototipagem rapida e producdo de

pecas detalhadas em diversas areas de pesquisa e desenvolvimento (Anycubic, 2018).

Figura 37: Impressora 3D de resina fotopolimerizaveis MSLA Photon S. (A) Vista frontal com tampa
fechada e (B) partes internas da impressora
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Fonte: Adaptada de Anycubic (2018).

A segunda impressora adotada no projeto, é equipada com uma tela LCD de tecnologia
4K (3840x2160 pixels): o modelo Sonic Mini 4K, produzido pela empresa Phrozen, conforme
representado na Figura 38. A resolucdo da tela da Mini 4K é de 35 um nos eixos X e Y,
enquanto a Photon S apresenta uma resolucdo de 51 um. A impressora é compativel com
diversos softwares de fatiamento, como o Chitubox, o que facilita a preparacao e execucao de
projetos de impressdo dos arquivos em STL (Phrozen, 2020).

A terceira impressora utilizada é a Sonic Mini 8K, também fabricada pela Phrozen e equi-
pada com uma tela de 8K (7680x4220 pixels), como mostrado na Figura 39. Esta impressora
alcanca uma resolucao de 22 pum nos eixos X e Y, enquanto no eixo Z a resolucdo é de
10 um. Ja a velocidade de impressdo é de 80 mm/h. Essa impressora apresenta um médulo
LED de projecdo linear, o que torna os feixes mais paralelos do que na mini 4K ou photon S

(405 nm). Na Mini 8K foi utilizado para fatiamento o Chitubox, o mesmo utilizado na mini 4K.
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Figura 38: Impressora 3D Sonic mini 4K (Phrozen), (A) sem e (B) com a tampa que funciona como filtro,
destacando suas partes

(A) (B)
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Fonte: Adaptada de Phrozen (2020).

Figura 39: Impressora 3D MSLA Sonic mini 8K, (A) com e (B) sem a tampa que funciona como filtro. As
partes estdo destacadas com o nimero correspondente na legenda
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Fonte: Adaptada de Phrozen (2021).

Para o processo de pés-impressdo, foram empregadas maquinas de lavagem e cura de
pecas impressas, Wash and Cure (Anycubic). Na func3o de lavagem pds a impress3o, as pecas
sdo colocadas no cesto de lavagem com éalcool isopropilico (ou agua, se a resina for water
washable). O dispositivo possui uma hélice que agita o alcool, removendo qualquer residuo de
resina n3o curada das pecas. Na funcdo de cura, apés a lavagem, a Wash and cure finaliza as
pecas irradiando UV (Ayy = 360 nm) e luz (A, = 405 nm) com 40 W de poténcia total. Essa
cura completa a polimerizacao da resina, melhorando a resisténcia mecanica e a estabilidade

dimensional das pecas nesta etapa pés-impressdo (Anycubic, 2019).
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4.5.1 Miniplataforma e minicuba para impressoras 3D

Novos componentes para impressoras 3D foram projetados e produzidos no nosso laboraté-
rio, nomeados de miniplataforma e minicuba, para realizar testes de impressdes com pequenas
quantidades de volume de resina e poucas miligramas de nanoparticulas (magnéticas ou ou-

tras). As Figuras 40 e 41 mostram as minicubas e miniplataformas desenvolvidas.

Figura 40: Partes: (a) plataforma e cuba originais de uma impressora Photon S, (b) miniplataforma e
minicuba retangulares desenvolvidas

Fonte: o autor (2025).

Figura 41: Fotos com as partes: (a) plataforma e (b) cuba originais de uma impressora Photon S,
(c) miniplataforma e (d) minicuba circulares desenvolvidas

(a) plataforma de montagem (¢) miniplataforma circular
(b) cuba de resina (d) minicuba circular

Fonte: o autor (2025).
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A implementacao das duas novas partes reduziu o volume minimo para impressdo com re-
sina de 50 mL para 2 mL, com isso também reduzindo a necessidade de preparacdo de volumes
desnecessarios para os testes de impressao para o desenvolvimento de novos nanocompdsitos
elaborados, poupando recursos e tempo.

Os primeiros modelos seguiram o mesmo formato retangular da plataforma de montagem
(ou impress&o) e da cuba de resina originais. Outras variantes desses novos componentes foram
implementadas, como as novas minicubas e miniplataformas circulares (inclusive com im3s
incorporados a miniplataforma) que reduzem a turbuléncia da resina durante a movimentacdo

da plataforma.

4.5.1.1 Fontes de campo magnético

As principais fontes de campo magnético incluem imas permanentes, eletroimas, solenoides
e bobinas de Helmholtz. Os imas permanentes s3o materiais que produzem um campo magné-
tico continuo sem a necessidade de uma fonte externa de energia. Eles s3o feitos de materiais
ferromagnéticos (ou ferrimagnéticos, como as ferritas), o que inclui objetos feitos de ferro,
cobalto, niquel e ligas metalicas que contenham um ou mais deles. Além destes, esses metais
de transicdo, quando combinados com terras raras, podem gerar superimas, como no caso
do neodimio-ferro-boro (NdFeB) e do samério-cobalto (SmCo). Superimds sdo amplamente
utilizados em motores, geradores, alto-falantes e sensores devido a sua capacidade de produzir
campo magnético e manté-lo constante, nos levando a escolha do uso de imas de NdFeB para
aplicar campo magnético durante as impressoes.

Os im3s de NdFeB utilizados possuem as dimensdes de 10 mm de diametro e 4 mm
de espessura, eles produzem um campo magnético igual a 378 mT na proximidade de sua
superficie (valor nominal do fabricante). Normalmente, o im& é aplicado junto com uma placa
circular de ferro carbono de 25 mm de diametro e 0,6 mm de espessura. Na caracterizacdo
realizada no Laboratério de Calorimetria, Transportes e Magnetometria do Departamento
de Fisica da UFPE, o valor medido do campo magnético gerado foi de 188 mT, sendo o
Gaussimetro do modelo 7030 da empresa F. W. Bell com capacidade de aferir de 300 mG (30
uT) até 30 kG (3 T), tendo uma sonda axial de efeito Hall.

Testes de impressdo com os modelos STL demonstraram que a presenca das duas novas
pecas ndo alterou as propriedades de impress3o. Inclusive uma miniplataforma circular com um

ima de neodimio-ferro-boro embutido nela, para aplicacao de campo magnético diretamente
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na camada a ser impressa, ndo comprometeu as impressoes de pecas; mais detalhes serdo

apresentados nos resultados de testes de imprimibilidade (Segdo 5).

4.5.2 Testes de imprimibilidade

Os testes de impressdo sdo feitos com modelos STL projetados para avaliar diversos as-
pectos da impressao 3D, como resolucao de detalhes, precisio dimensional, adesdo, etc. O
modelo possui estruturas complexas, como textos e relevos mintsculos, que testam a precisao
da impressora. As dimensGes do modelo permitem verificar se as pecas impressas correspon-
dem as medidas esperadas, com partes mais altas e delicadas, como por exemplo a torre que
avalia a capacidade da resina em manter as estruturas durante a impressao.

Neste trabalho, os modelos STL que foram utilizados sdo o disco padréo (corpo de prova
para testes) e a cidade de Amerabalabs, modelo utilizado para calibracdo de resinas comerciais.
Tais modelos foram usados com os nanocompésitos para verificar se a presenca das nanoestru-
turas alterou as caracteristicas da resina, a resolucao e outras propriedades da imprimibilidade
de objetos por impressdo 3D MSLA.

Ao tratar especificamente sobre o modelo da cidade de Ameralabs, ela contribui para a
avaliacdo dos parametros de imprimibilidade através de 10 diferentes testes associados a resina
(Saorin, 2021). (1) Largura minima da abertura, (2) altura minima da abertura, (3) pontes
em forma de cruz, (4) pilares, (5) padrdo de tabuleiro de xadrez, (6) placas alternadas e
aprofundadas, (7) logotipo da Ameralabs em relevo na borda do prédio, (8) viscosidade do
material, (9) capacidades de resolucdo XY e (10) bordas com espessura variavel.

Os testes com o modelo da cidade Ameralabs escolhidos como sdo: (3) pontes em forma
de cruz, em que o objetivo é imprimir a cruz sem irregularidades dimensionais, ele ajuda a
avaliar os parametros de impressdao como tempo de exposicdo e concentracdo de pigmento;
(4) pilares, que é o conjunto de 20 pilares com espessura variando de 0,1 — 0,5 mm e altura
entre 1,0 — 4,0 mm, o objetivo desses pilares é avaliar a dureza e tenacidade do material;
(5) padrdo de tabuleiro de xadrez que sdo os 12 recortes em formatos cibicos de 1,0 mm?3
na parte traseira da peca, com o objetivo de testar a capacidade de criar arestas vivas e a
profundidade sem afetar o alinhamento entre os vizinhos. A identificacao das areas com falhas
ajuda a ajustar parametros de impressdao, como tempo de exposicao por camada, espessura
das camadas e outros fatores.

A figura 42 exibe o modelo STL da cidade Ameralabs, que destaca trés (3, 4 e 5) entre
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os dez testes supracitados nas imagens 42(D), 42(E) e 42(F). Na Sec&o 5, as imagens dos

modelos impressos seguiram o mesmo formato de exibicao para fins de comparacio.

Figura 42: (A), (B) e (C) Imagens do arquivo STL do modelo cidade AmeraLabs. (D), (E) e (F) destacam
0s trés testes relatados para anédlise da qualidade da impressdo: Cruz, pilares e tabuleiro de
xadrez
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Apbs a impressdo da cidade de Ameralabs, a inspecdo visual foi realizada e as imagens

registradas, que estdo dispostas na subsecdo 5.2.2 - imprimibilidade do nanocompésito.

4.6 CARACTERIZACOES UTILIZADAS NO ESTUDO

4.6.1 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Ao investigar superficies em dimensdes nanométricas, é necessario recorrer a técnicas de
maior resolucdo do que a microscopia 6tica. Os microscépios dticos tradicionais enfrentam
limitacdes relacionadas ao comprimento de onda da luz, conforme o critério de difracdo de
Rayleigh. Essas limitacdes tornam inviavel a utilizacao desses microscépios épticos para medi-
¢Ses em nanoescala, usando-se, entdo, outras técnicas como a microscopia eletrénica, ja que
o comprimento de onda de de Broglie do elétron é bem menor que o da luz, a microscopia de
tunelamento (STM) e a microscopia de forca atémica.

Como o0 STM, o AFM pertence a classe dos microscépios de varredura por sonda (Scanning
Probe Microscopes - SPM), em que a sonda percorre a amostra seguindo pardmetros pré-

ajustados. A operacdo do AFM se baseia na deteccdo de forcas intermoleculares (atracdo e
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repulsdo) entre a ponta da sonda e o material estudado. Os dados obtidos sdo processados
para criar uma imagem topografica de alta resolucdo (Pedroso, 2022).

Na Figura 43, apresenta-se um esquema de um Microscépio de Forca Atomica, destacando
os modos de funcionamento (contato e dindmico). Embora haja variagdes nos componentes de
um AFM, as principais pecas incluem uma sonda (probe), um laser, um fotodetector sensivel a
posicdo (Position Sensitive Photo Detector - PSPD), um sistema de feedback (scanner xyz),

além de controle eletronico e software de analise computacional (Pedroso, 2022).

Figura 43: Um diagrama dos componentes e modos de funcionamento de um AFM
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Fonte: Adaptado de Pedroso (2022).

Os modos de operacdo da sonda em relacdo a varredura da amostra sao os de contato e
ndo contato, porém ainda ha outro modo denominado intermitente (ou dindmico), visto na
Figura 43 que é a combinacdo dos dois modos anteriores, em que a sonda (cantilever) oscila
em um modo normal de vibragdo (Nanosurf, 2003b).

No modo de Contato, a ponta da sonda se mantém a uma distancia t3o préxima, ficando
praticamente em contato constante com a superficie da amostra. Nessa regido, as forcas re-
pulsivas prevalecem sobre as atrativas; ao mesmo tempo, a sonda percorre uma area especifica
linha por linha, enquanto registra as interacdes de repulsdo entre a ponta e a amostra (medidas
pela deflexdo do cantilever), sendo este modo para obter informacdes topograficas detalhadas
(Nanosurf, 2003b).

Por outro lado, no modo dindmico, a sonda n3o toca a amostra em nenhum momento.
Em vez disso, ela oscila acima da superficie com uma frequéncia préxima a ressonancia do
cantilever. As interacOes atrativas entre a sonda e a amostra sdo detectadas. Esse modo é
adequado para medicBes sensiveis e minimiza o desgaste da ponta da sonda (Nanosurf, 2003b).

Na Figura 44, o grafico do potencial de Lennard-Jones ilustra como as interacdes atrativas



74

e repulsivas variam em funcdo da distancia entre os 4tomos da sonda e da amostra. As re-

gides correspondentes a cada modo de operacdo estdo marcadas nesse grafico (Pedroso, 2022).

Figura 44: Gréfico do potencial de Lennard-Jones entre dois 4tomos
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Fonte: adaptado de Pedroso (2022).

O LandFoton F. Auzel dispde de trés (3) microscépios da classe dos SPM, sendo dois (2)
do tipo AFM (um para alta resolucdo e o outro para grandes 4reas) e ainda um microscépio
de tunelamento (STM). O STM ¢é especifico para amostras condutoras ou semicondutoras,
enquanto os AFM n3o tém essa limitacao. Os trés microscépios disponiveis no LandFoton s3o

visualizados na figura 45.

Figura 45: Microscépios: AFM de alta resolucdo, grandes dreas e STM (tunelamento), sobre mesa
antivibragdo ativa (Table Stable)

Fonte: o autor (2025).
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O AFM de alta resolucdo esta em destaque na foto, seguido pelo AFM de grandes areas a
direita, identificado pela protecdo vermelha, e pelo STM ao fundo a esquerda, todos fabricados
pela empresa Nanosurf AG, com sede na Suica. Cada dispositivo utiliza dados de calibracao
nanometrolégica previamente carregados para assegurar a precisdo nas escalas de medicao

(Nanosurf, 2003a).

4.6.1.1 AFM de alta resolucao

O estudo emprega dois tipos de AFM com caracteristicas distintas, selecionados conforme
a natureza das amostras analisadas. Devido a investigacdo de estruturas menores que 50 nm,
optou-se pelo microscépio de alta resolucdo, conforme detalhado na Figura 46(a). Este instru-
mento possui capacidade de varredura em uma area de 10x10 pm? e uma diferenca de altura

maxima no eixo z de 1,7 um, utilizando o modo dindmico (Nanosurf, 2003a).

Figura 46: Fotos: (a) da parte inferior do microscépio AFM de alta resolucdo e (b) do padrdo de calibracdo
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Fonte: o autor (2025).

Os padrdes de calibracao da Nanosurf incluem dois pardmetros que sao verificados durante
as medicdes, conforme instrucdes fornecidas na caixa de armazenamento do dispositivo, con-
forme ilustrado na Figura 46(b): a periodicidade no plano XY, medida em 658 nm, e a altura
em z, com valor de 149 nm. Apds as medicdes, verifica-se a conformidade desses valores. No
processo de tratamento de imagem, foi medida uma periodicidade XY de 0,66 um e a altura
0,161 wm (Nanosurf, 2003a).

O 12 cantilever utilizado foi do modelo ACLA-SS-20 da AppNano com comprimento L=
225 pm, largura W= 40 um e espessura T= 8.5 um; além de constante elastica k= 20-95
N/m, frequéncia f= 150-230 kHz e TIP (ponta de silicio) com raio da ponta < 5 nm.
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A Figura 47 apresenta as medidas do padrdo de calibracdo, as imagens com as medicdes
no plano XZ (LineView) e no plano XY (TopView), para avaliacdo da calibracdo do AFM

de alta resolucao.

Figura 47: Imagens com as medidas (a) LineView e (b) TopView do padrdo para conferéncia da calibracdo
do AFM de alta resolucao
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Fonte: o autor (2025).

Para realizar as medidas do nanocompésito magnético com AFM podem ser usadas as
sondas de alta resolucdo, mas elas nao possuem a capacidade de detectar nanoparticulas

magnéticas, como fazem as sondas construidas para forca magnética.

4.6.1.2 Cantilever magnético para Microscopia de Forca Magnética (MFM)

As sondas magnéticas sdo montadas como as sondas tradicionais para AFM, com uma
base em um CHIP de silicio, mas a principal diferenca esta na presenca de um filme fino de
material magnético (cobalto ou niquel) no cantilever, que resulta em uma ponta com momento
magnético e coercividade.

As sondas adquiridas para realizar as medidas de Microscopia de Forca Magnética (Magne-
tic Force Microscopy - MFM) foram do modelo magneticMulti75-G construida pela empresa
BudgetSensors, com cantilever possuindo as seguintes medidas: comprimento = 225 um, lar-
gura = 28 um, espessura = 3 pm, constante elastica = 1-7 N/m, frequéncia de ressonéncia
= 60-90 kHz e raio final da ponta < 60 nm (vide a Figura 48).

As magneticMulti75-G possuem momento magnético de 1072 emu e coercividade de 300
Oe, devido a presenca do seu filme fino de cobalto. Para realizar as medidas, o software utilizado

para a operacdo do AFM em modo MFM foi EasyScan DFM vers&o 2.3 (Budgetsensors, 2019).
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Figura 48: Desenho da sonda magnética de MFM com suas dimensdes fisicas: (A) vista superior, (B) vista
lateral e (C) vista isométrica (com imagens de MEV da ponta)
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Fonte: Adaptado de BudgetSensors (2019).

Para amostras em pd, o procedimento de preparacao consistiu em 1,0 mg das NPs que
foram adicionadas em um tubo Falcon com 5 ml de alcool isopropilico e em seguida o conjunto
foi agitado com ultrassom (de 50 W) por 20 min. Apés a agitacdo, uma aliquota de 10 plL foi
gotejada sobre uma folha de mica, que ficou secando por duas horas antes de ser levada para
metalizacdo (camada padrdo 10 nm), quando necessario, e depois da metalizacdo a amostra
foi levada para o AFM.

Ja as amostras de nanocompdsito, foram fixadas no porta-amostra do AFM, para evitar que
se movam durante a andlise. Antes da analise, tanto as amostras quanto a ponta magnética

foram sopradas com gas N, para limpeza da superficie.

4.6.1.3 AFM em modo de contraste de fase

Os microscépios de varredura por sonda oferecem uma variedade de modos de operacdo,
adaptaveis conforme a necessidade de inspecdo. Dentre as diversas configuracdes possiveis
para os Microscopios de Forca de Sonda, destacam-se o Microscépio de Forca Eletrostatica

(EFM - Electrostatic Force Microscope), o Microscépio de Forca Lateral (LFM - Lateral Force
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Microscope) e o Microscépio de Forca Magnética (MFM - Magnetic Force Microscope).

O Microscépio de Forca Atomica disponivel no LandFoton F. Auzel oferece diferentes
modos de operacdo, como os modos de contraste de fase e modulacao de forca. Nesta secdo,
sera abordado o modo de contraste de fase. Dependendo da referéncia, esse modo também
pode ser denominado microscopia de contraste de fase (ou PCM - Phase Contrast Microscopy)
(Neves; Vilela; Andrade, 1998).

O principio de funcionamento do modo de contraste de fase baseia-se na deteccdo da
defasagem na vibracao do cantilever, a qual é comparada com a fase de uma onda senoidal
padrao. A fase de vibracdo do cantilever varia conforme a sonda passa por diferentes materiais,
uma vez que as forcas atrativas ou repulsivas dependem dos elementos presentes na interacao
sonda-amostra durante a varredura da superficie. Outros fatores, como as propriedades visco-
elasticas, também podem influenciar a interacdo entre sonda e amostra. Um exemplo de um

medida realizada com PCM é apresentado na Figura 49 (Nanosurf, 2003a).

Figura 49: As imagens das medidas de (a) topografia e (b) contraste de fase da mesma érea

(a) | (b)

300nm *

Fonte: Zhang (2012).

Na Figura 49(a), é apresentada a imagem topografica convencional obtida por um Mi-
croscépio de Forca Atdmica (AFM), na qual os pontos claros indicam regides mais elevadas,
como nanoparticulas, enquanto as areas escuras representam o plano da amostra, ou seja,
regides mais baixas. Na Figura 49(b), é mostrada a imagem obtida pelo contraste de fase,
em que os pontos pretos destacam a presenca de um material diferente em relacdo ao fundo,

representado pela cor marrom.
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4.6.2 Microscopia Eletronica

A microscopia eletrénica fundamenta-se no principio do comportamento ondulatério do
elétron, permitindo a ampliacao, colimacao e guia do feixe eletronico. O feixe eletrdnico, cujo
comprimento de onda de de Broglie varia de acordo com a tens3o de aceleracdo dos elétrons,
possibilita a obtencido de feixes monocromaticos com comprimentos de onda ainda menores
que os da luz visivel, resultando em uma resolucao superior nos equipamentos. Devido a sua
baixa capacidade de penetracdo, o feixe eletronico ndo se propaga na matéria, exigindo que
a coluna do microscépio eletrénico opere no vacuo e utilize lentes magnéticas para divergi-lo
ou convergi-lo. Além disso, o processo de preparacao é mais complexo em comparacao com a
microscopia éptica (Mannheimer, 2002).

A microscopia eletronica possui duas classificacdes mais conhecidas, elas sdo: microscopia
eletronica de varredura (MEV ou SEM - Scanning Eletronic Microscopy) e microscopia ele-
tronica de transmissdo (MET, ou TEM - Transmission Eletronic Microscopy). Na MEV, os
elétrons sdo coletados acima da amostra, permitindo a anélise da superficie de amostras es-
pessas. Ja na MET, o feixe eletronico é coletado abaixo da amostra, e a fracao que a atravessa
forma o sinal da imagem (Mannheimer, 2002).

Os componentes de um microscépio comercial sdo exibidos na Figura 50, comecando
com o canhao de elétrons que dispara o feixe de elétrons em direcdo ao anodo. A diferenca
de potencial com o canhdo de elétrons (citodo) é ajustdvel no intervalo entre 1 e 30 kV
(Canevarolo et al., 2004).

Na sequéncia do percurso em direcdo a amostra, o feixe eletronico passa pelas lentes mag-
néticas condensadoras e objetivas. Junto a lente objetiva, encontram-se as bobinas de controle
da varredura no plano XY. Os dados de controle das bobinas, processados no computador,
juntamente com os sinais dos detectores de elétrons, formam as imagens da amostra na tela.
Por fim, o feixe eletrénico, apds passar pela objetiva, atinge diretamente a amostra, e a intera-
cdo feixe-amostra gera diferentes subprodutos que sdo capturados pelos sensores ou detectores

(Canevarolo et al., 2004).

4.6.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV utiliza um feixe de elétrons de didmetro pequeno (entre 0,1 A a 0,5 A), que

esquadrinha a superficie da amostra ponto a ponto, por meio de linhas sucessivas. Esse feixe
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Figura 50: Diagrama simplificado dos microscépios eletronicos de varredura e transmissdo
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Fonte: Adaptado de Takbirgou et al.(2025).

é colimado por lentes magnéticas para gerar um feixe de secdo transversal circular com o
menor didametro possivel. O feixe colimado atravessa um conjunto de lentes que o guiam para
delinear um padrdo de varredura sobre a superficie da amostra. Um detector captura os elétrons
secundarios refletidos, formando uma imagem da superficie da amostra ampliada em milhares
de vezes e com alta precisdo (Mannheimer, 2002).

No MEV, quando o feixe eletronico interage com a amostra, forma-se um volume de
interacdo conhecido como "péra de ionizagdo", onde uma fracdo significativa dos elétrons ndo
perde energia e se redireciona dentro da amostra (espalhamento elastico). Quando a superficie
da amostra esta vigorosamente inclinada, a probabilidade desses elétrons escaparem da amostra
é alta, permitindo descrever sua trajetéria como se originados de uma fonte pontual dentro
da péra de ionizacdo, préxima a superficie (Morais et al., 2020). Veja a Figura 51 onde os
elétrons obtidos através da interacdo elétron-amostra.

A andlise morfolégica das nanoestruturas foi realizada por meio de um MEV da marca
TESCAN MIRA 3, operando em uma faixa de tensdo de aceleracdo de 1 a 30 keV com o
canh&o de elétrons do tipo de emissdo de campo (FEG - Field Emission Gun). O instrumento
fornece uma resolugdo espacial de 2 nm a 30 keV no modo SEM (usando o detector de elétrons
secundarios) e 1 nm a 30 keV no modo STEM. O software operacional utilizou o MIRATC. O
MIRA 3 possui um modo STEM, permitindo que ele opere como um microscépio eletronico

de transmissdo de baixa voltagem dentro do microscépio de varredura (TESCAN, 2018).
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Figura 51: Representacio da interacio de um feixe de elétrons com uma amostra
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Fonte: Morais et al. (2020).

4.6.2.2 Espectroscopia por Dispersio de Elétrons (EDS ou EDX)

Essa técnica de caracterizacdo, geralmente acoplada ao MEV, baseia-se na deteccao de
raios X emitidos pela amostra apds a interacao do feixe de elétrons do microscépio. Tal inte-
racao provoca transicoes eletronicas nos atomos da amostra, e cada elemento possui emissoes
caracteristicas de raios X, permitindo sua identificacdo com a possibilidade de mapeamento
espacial (Mannheimer, 2002).

A figura 52 ilustra a estrutura atémica emitindo energia de raios X devido a transicdo
eletrdnica. E possivel compreender que, apés o bombardeamento do feixe de elétrons, ocorre
a ejecdo dos elétrons atomicos e uma subsequente compensacdo de ocupacdo, na qual os
elétrons de uma camada mais energética liberam energia na forma de raios X e ocupam os
lugares dos elétrons ejetados (Sanfelice; Pavinatto; Corréa, 2022a).

O MEV usado na pesquisa pertence ao Laboratério de Microscopia Eletronica da Pés-
Graduacdo em Ciéncias de Materiais da UFPE, também tem um detector de espectroscopia
de dispersdo de energia (EDS) acoplado, fabricado pela Oxford Instruments. Esse detector
permite a andlise quimica qualitativa (mapeamento da composicdo em diferentes areas) e a
andlise semiquantitativa de amostras. Ele pode detectar um amplo espectro de elementos,
desde o berilio (Be) até o califérnio (Cf), com um limite de deteccdo de aproximadamente
1 4tomo%; no entanto, é importante observar que essa técnica apresenta baixa sensibilidade

para elementos mais leves que o sédio (Na) (Oxford Instruments, 2018).
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Figura 52: Esquema de uma estrutura atdmica emitindo raios X devido a transic3o eletrdnica com o feixe
incidente de elétrons, a ejecdo do elétron de camada interna, a transic3o eletrénica e por a
emissdo de fétons de raios X caracteristica
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Fonte: Adaptado de Sanfelice, Pavinatto e Corréa (2022a).

Resumidamente, as amostras de nanoestruturas foram dispersas em alcool isopropilico e

depositadas em grades de cobre revestidas com um filme de carbono amorfo para geracdo de

imagens STEM e analise EDS.

4.6.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Na MET (ou TEM - Transmission Electron Microscopy), as imagens s3o formadas quando
uma tela, seja ela fluorescente ou um filme fotografico, é excitada por um feixe de elétrons
que atravessa a amostra. Este feixe é gerado pelo aquecimento de um filamento no vacuo, e
os elétrons sdo acelerados por uma diferenca de potencial entre o catodo e o dnodo. O feixe
é ent3o defletido por lentes eletromagnéticas, focalizado no plano do objeto pelo condensador
e formado pela objetiva, antes de ser ampliado (Mannheimer, 2002).

Durante a formacao da imagem na MET, as estruturas das amostras analisadas que des-
viam os elétrons, chamadas de elétrons densos, resultam em partes escuras, ja as estruturas
transpassadas pelos elétrons, chamadas de elétrons ltcidos, resultam em partes claras da ima-
gem (Mannheimer, 2002).

O Microscépio eletronico de transmissdo utilizado é um Tecnai G2 Spirit BioTWIN, pro-
duzido pela empresa FEI, com aceleracao de 20 até 120 kV de voltagem e magnificacdo de
até 300.000 vezes (resolucdo de linha de 0,4 nm). As imagens sdo visualizadas no computador

através de uma camera CCD, além da opcdo de observar na tela de fésforo. Para amostras
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biolégicas, medidas com analises de cortes ultrafinos (70 nm) quando incorporadas em resina
epdxi para microscopia eletronica (FEI, 2004).

Nas medidas com as amostras de nanoestruturas revestidas com silica da pesquisa, as
mesmas foram diluidas em agua deionizada e duas gotas foram adicionadas a uma grade de
malha de cobre revestida com um filme de carbono amorfo, sendo deixadas para secagem ao

ar em temperatura ambiente, dentro de recipiente fechado.

4.6.2.4 Microscopia Eletrénica de Transmissdo com Varredura (ou STEM)

O MEV-FEG MIRA 3 da TESCAN permite adquirir imagens por transmissdo de elétrons em
amostras muito finas, menores que 100 nm, utilizando o sistema de deteccdo STEM embutido
no MEV. A STEM é uma técnica de caracterizacdo que integra os principios da microscopia
eletrdnica de transmissdo (TEM) dentro de um microscépio eletrdnico de varredura.

Diferentemente da TEM convencional, onde o feixe de elétrons ilumina a amostra unifor-
memente, no STEM o feixe é convergido em um ponto da amostra e a atravessa, em seguida,
o feixe varre a amostra ponto a ponto (como um MEV tradicional). A resolucdo espacial
alcancada é superior a um MEV, porém fica abaixo de um TEM.

Os elétrons transmitidos sao coletados por detectores especializados, como o de campo
claro (BF), campo escuro anular (ADF) e campo escuro anular de alto dngulo (HAADF). O
detector BF capta elétrons espalhados em angulos menores, enquanto o ADF e o HAADF
detectam elétrons espalhados em angulos maiores. O HAADF, em particular, gera imagens
com contraste proporcional ao quadrado do niimero atémico (Z?), permitindo a diferenciacio
composicional.

A Figura 53 apresenta partes internas de STEM com o feixe de elétrons focalizado com
angulo de convergéncia «, que varre ponto apés ponto da amostra. Os elétrons dispersos sdo
coletados por um detector anular com angulos interno (menor) e externo (maior) (1 e [,
respectivamente.

Além das imagens estruturais, o STEM pode ser combinado com técnicas espectroscopi-
cas, como a Espectroscopia por Perda de Energia dos Elétrons (EELS) e a Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDX). A EELS, por exemplo, mapeia a distribuicdo elementar
e a estrutura eletronica com alta sensibilidade, enquanto a EDX oferece uma anélise compo-

sicional complementar.
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Figura 53: Esquema com as principais componentes de um STEM
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Fonte: Adaptado de Bos et al. (2018).

No STEM s&o usadas em grades de cobre padrdo para TEM (didmetro de 3 mm), onde a
amostra é montada sobre filmes finos de carbono. Os elétrons que passam pela amostra sdo
coletados por um detector STEM localizado abaixo da amostra, no trajeto do feixe refratado.
O detector STEM pode ter modos de: campo claro (Bright Field) — coleta elétrons ndo
espalhados, responsaveis pela imagem de contraste por massa/espessura e campo escuro (Dark
Field) — coleta elétrons espalhados em altos angulos, responsaveis pela imagem com contraste
por estrutura/cristalinidade.

Para o modo STEM no MEV, a instalagdo de um componente especifico (holder STEM),
que serve como porta amostra. No holder é previamente encaixada a grade de TEM, antes
de conecta-lo no MEV. Apés o MEV fechado e o nivel de vacuo alcancado, o modo STEM
é selecionado no software. Inicia-se o scan e é possivel registrar as imagens e efetuar outras

caracterizacdoes como o EDX .

4.6.3 Difracao de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica utilizada para determinar a estrutura cristalina de
materiais, permitindo compreender a organizacdo atémica no espaco e avaliar a frac3o cristalina
de uma amostra. No método de difracao de raios X de pd, um feixe de comprimento de
onda fixo (Cug,) de raios X é direcionado a uma amostra, a qual deve ser preparada de

forma a garantir uma distribuicdo aleatéria dos cristalitos em todas as direcoes possiveis, sem
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orientacao preferencial. Dessa maneira, os planos cristalograficos ficam representados em todas
as direcoes, permitindo que, para cada conjunto de planos, alguns cristais estejam alinhados
no angulo de Bragg (), possibilitando a ocorréncia da difracdo (Kinast, 2000; West, 2014).

O método de difracdo de raios X de pd é essencial para a andlise qualitativa de fases
cristalinas, uma vez que cada material cristalino apresenta um padrao de difracdo do p6 Gnico,
frequentemente considerado uma "impress3o digital"do material. O padrdo de difracdo de um
p6 é influenciado pelos fatores: o tamanho e a forma da célula unitéria, e a posicdo e o
nimero atomico dos atomos dentro da célula. Assim, mesmo que dois materiais compartilhem
a mesma estrutura cristalina, a substituicdo de dtomos pode resultar em espectros distintos.
A identificacao de fases cristalinas desconhecidas ¢ realizada por meio da comparacdo dos
difratogramas experimentais com padrdes de referéncia, como os fornecidos pelo JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards), entre outros bancos de dados (Kinast, 2000;
West, 2014).

Nesta pesquisa, utilizou-se o equipamento Rigaku SmartLab®, que conta com uma fonte
de raios X de anodo giratério de 9 kW de alto fluxo (PhotonMax), acoplada ao detector
multidimensional 2D HyPix-3000, de alta resolucdo de energia. Os padrdes de difracdo obtidos
no modo 2D foram processados para uma andlise qualitativa mais abrangente. O sistema
também incorpora um goniémetro de malha fechada 6/6 de alta resolucdo, permitindo ajustes
precisos durante a medicao.

Parametros de assimetria s3o particularmente relevantes para o ajuste dos picos em baixos
angulos, e a utilizacao do parametro refinavel que descreve o deslocamento experimental da
origem da escala 20 é essencial para garantir a precisdo dos resultados (Kinast, 2000).

Para o refinamento estrutural dos dados obtidos, foi utilizado o software FullProf, baseado
no método de Rietveld. Esse programa possibilita o refinamento de diversos parametros estru-
turais, incluindo os parametros de rede, as posicdes atomicas e os fatores de ocupacao, além
de ajustar o perfil dos picos de difracao. O refinamento requer uma estratégia bem definida,
pois o software pode convergir para minimos locais caso os pardmetros iniciais ndo sejam
adequadamente configurados. Além disso, erros podem surgir devido a avaliacdes equivoca-
das dos fatores de qualidade do ajuste, os quais sdo suscetiveis a artefatos experimentais e
computacionais (Kinast, 2000).

Uma medida importante do DRX é o tamanho médio dos cristalitos (D), a equacdo de

Scherrer para estimar (D) é detalhada na Equagido (4.1):
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KA
~ B-cos(f)’

onde: K é a constante de forma (0,9 para materiais esféricos); A é o comprimento de onda da

D (4.1)

radiacio K, do Cobre (1,5406 A); 3 é a largura do pico em radianos. Como exemplo, para
a largura de pico de 4° = 0,0698 rad), e um angulo de Bragg de 6 = 11,34°), o tamanho

médio dos cristalitos calculado pela Equacdo de Scherrer é de:

_0,9%x1,5406 1,38654
~0,0698 x cos(11,34°)  0,0683

~ 20,3 A ou 2,03 nm. (4.2)

4.6.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Apés a segunda Guerra Mundial, com as primeiras termobalancas comerciais produzidas,
a instrumentacdo termoanalitica evoluiu, levando ao aumento do uso dos métodos de termo-
analise (Keyser, 1953).

Dentre essas técnicas termoanalises destaca-se a Anélise Termogravimétrica (TGA, do in-
glés Thermogravimetric analysis), que é uma técnica analitica utilizada para medir a variacdo
da massa (Am, em mg ou %) de uma amostra em funcdo da temperatura (T, normalmente
em °C) ou do tempo (t, em min), enquanto a amostra é submetida a um aquecimento con-
trolado Daniel et al. (2014). Isto é, matematicamente, a massa é uma funcdo de T ou t em

termogravimetria, equacao 4.3:

Am = f(T) ou f(t). (4.3)

Na TGA, a amostra é colocada em uma balanca de alta precisdo, dentro de uma camara
com controle atmosférico. A cadmara pode estar preenchida com gases inertes, como nitrogénio
ou argdnio, ou gases reativos, como oxigénio, dependendo do objetivo do experimento. A
amostra é ent3o aquecida a uma taxa de aquecimento controlada (em °C/min), enquanto a
balanca monitora continuamente a variacdo de massa. A tipica curva de uma TGA é composta
pelos degraus que correspondem as variacoes de massa sofridas pela amostra e permitem obter
dados com finalidades quantitativas (lonashiro; Giolito, 2005).

Ja na termogravimetria diferencial ou derivada (DTG, do inglés Differential Thermogra-
vimetric), a derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo é registrada em funcdo da

temperatura ou tempo, matematicamente representado pela equacdo 4.4:
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dm dm

a7 O = f(T) ou f(t). (4.4)

W. L. de Keyser foi o primeiro a sugerir o uso da DTG (Keyser, 1953). Ele montou um
sistema, em que a balanca suspende duas amostras idénticas sobre dois fornos idénticos, aque-
cidos linearmente, mas um deles sendo mantido cerca de 5 °C mais quente que o outro. Assim
ficou estabelecido que um diferencial de massa é proporcional a razdo de aquecimento dos

fornos. Um exemplo de curva de TG e DTG estao na Figura 54.

Figura 54: Termogravimetria: curvas TG e DTG do 4cido hiimico padrdo (AHP). Razdo 10 °C/min; fluxo
de ar sintético = 100 mL/min; cadinho alumina (n=1)
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Fonte: Daniel et al. (2014).

Portanto, neste método sao obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva
TG e nos quais os degraus sao substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as
alteracGes de massa a amostra sofreu naquele intervalo de temperatura (Daniel, 2014).

As curvas de TG dos nanobastdes e nanocompésitos produzidos foram obtidas utilizando
uma termobalanca Shimadzu, modelo TGA 50H, usando uma atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 50 mL/min, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até
600 °C. As amostras foram acondicionadas em cadinho de platina com uma massa em torno

de 12 (£ 0,5) mg.

4.6.5 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

As curvas de magnetizacao apresentadas neste estudo foram obtidas utilizando um mag-
netdmetro amostra vibrante (VSM - Vibrating Sample Magnetometer) pertencente ao Depar-

tamento de Fisica da UFRN. O equipamento de VSM usado foi o modelo 7404, fabricado pela
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Lake Shore Cryotronics, que tem uma sensibilidade para medicdo de momento magnético de
0,1 pemu e é capaz de aplicar campo magnético uniforme de -21.7 to 21.7 kOe (Lake Shore,
2006).

A importancia das medidas magnéticas reside na determinacdo do campo coercitivo e da
magnetizacdo de saturacado, tais propriedades permitem verificar quais sdo os ordenamentos
magnéticos predominantes nos nanomateriais trabalhados neste estudo e, por consequéncia,
como eles se classificam com seu comportamento magnético. Uma classificacdo possivel é
o paramagnetismo, cujo elétrons constituintes dos atomos na auséncia de campo possuem
orientacOes aleatdrias, tendo como resultado um momento magnético total nulo.

No entanto, na presenca de um campo magnético externo, os momentos tendem a alinhar-
se na direcao deste campo, o que faz surgir uma susceptibilidade, embora a temperatura
afete o alinhamento (de modo inversamente proporcional) (Chikazumi, 1997). O modelo de
momento magnético de Langevin descreve a susceptibilidade dependente da temperatura, nele
a definicdo de magnetizacao M em sistema fisico paramagnético na direcdo definida pelo

campo magnético externo aplicado, é descrita como a equacdo 4.5:

M = M,.L (a) = M, (coth (a) — é) , (4.5)

onde: M é a magnetizacdo de saturacdo e L(a) é a funcdo de Langevin.

A magnetizacao de saturacdo é dada pela equacao 4.6:

- N.ji
M, ==L,
Vv

onde: N é nimero de particulas, ji € o momento magnético de uma particula e V' é o volume

(4.6)

de uma particula.

Ja a é o argumento da funcdo Langevin que expresso pela equacdo 4.7:

a(H,T) = (/ﬁ%’) . logo M(H,T), (4.7)

onde: H é o campo magnético externo aplicado sobre a amostra, kg é a constante de Boltz-
mann e T é a temperatura. A interpretacdo da funcdo de Langevin leva a duas conclusdes: 1)
que a saturacdo ocorrera se a for grande o suficiente; e 2) quando a for pequeno, a magneti-
zac3o varia linearmente com H (Chikazumi, 1997).

A Figura 55 mostra as curvas do modelo de Langevin e sua aproximacdo para o termo de

primeira ordem da expansdo de Taylor, grifico (a), enquanto no grafico (b) a simulacdo de
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cinco loops de histerese de nanoparticulas com didmetros distintos (10 nm até 30 nm), sendo
que a razdo (M/My) entre a magnetizacdo e a magnetizacdo de saturacdo estd em funcdo do

campo aplicado que varia de -20 mT até +20 mT (VYari et al., 2023).

Figura 55: (a) Plot da funcdo de langevin em func3o de a Eq.(45). J& na (b) 5 diferentes curvas de
Langevin de nanoparticulas superparamagnéticas

(a) L em func3o do aumento de a. (b) Razio M/Mg em funcdo de H.
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Fonte: Adaptado de Yari et al. (2023)

Quando particulas tipicamente ferromagnéticas ou ferrimagnéticas apresentam dimensdo
nanométrica como as apresentadas na figura 55b(b), elas deixam de apresentar as caracte-
risticas ferromagnéticas, e a magnetizacdo do monodominio magnético fica oscilante, devido
ao fato de a energia térmica do ambiente passar a ficar préxima da energia de ordenamento
magnético de cada nanoparticula. Tendo agora um comportamento semelhante ao paramag-
netismo descrito pela teoria de Langevin, essas nanoparticulas passam a ser chamadas de

superparamagnéticas e o fendmeno de superparamagnetismo (Chikazumi, 1997).

4.6.6 Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

O espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é um dos instru-
mentos baseados em espectroscopia de infravermelho, que analisa as absorcdes de radiacdo
decorrentes das vibracdes atomicas de uma molécula nas frequéncias especificas nessa regidao
do espectro eletromagnético. Moléculas podem ser identificadas por FTIR, ja que moléculas
distintas apresentam perfis diferentes de espectros de infravermelho (Al-Harbi; Abd-Elrahman,
2024).

O diagrama mostrado na Figura 56 esquematiza o funcionamento de um espectrémetro
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FTIR, que consiste essencialmente de um interferémetro para medir a energia que esta sendo

transmitida pela amostra (Al-Harbi; Abd-Elrahman, 2024).

Figura 56: Diagrama resumido da operacdo de um instrumento de FT-IR
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Fonte: Adaptado de Al-Harbi e Abd-Elrahman (2024).

A radiacdo infravermelha emitida por uma fonte de infravermelho passa por um inter-
ferometro, e em seguida comprimentos de onda de energia especificos sao absorvidos pela
amostra, e o feixe transmitido atinge um detector cujo sinal é processado por um computador.
Onde a transformacdo de Fourier dos sinais do interferograma processados gera o espectro de
infravermelho.

A posicao das bandas de absorcao na regidao do IV esta relacionada com a natureza dos
atomos presentes em um dado material. A frequéncia de vibracido no IV pode ser determinada
considerando a Equacdo 4.8 simplificada (Diem, 1993):

1 kg

= 2L 48
V=5 (4.8)

onde: v é a frequéncia vibracional, ks é a constante elastica e ;1 é a massa das moléculas.

De acordo com a Equacdo 4.8, compostos mais leves (com menor massa reduzida) apre-
sentardo valores de frequéncia maiores do que os compostos mais pesados (Diem, 1993).

Os reagentes quimicos e os nanomateriais produzidos foram analisados com um espectro-
metro ATR modelo Alpha-Il fabricado pela Bruker, com um interferémetro Rocksolid. Esse
dispositivo possui trés cristais de diamante, germanio e ZnSe, permitindo uma resolucdo es-
pectral de 0,75 cm~!. O Alpha-Il também conta com médulos de DRIFT e de transmiss3o,
além de um conjunto de bibliotecas com milhares de espectros de substancias catalogadas

para comparagdo com as novas amostras mensuradas (BRUKER, 2017).
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As amostras foram preparadas dispersando 2 % de pé das nanoestruturas magnéticas em
98 % de pé de KBr anidro (4 mg e 196 mg, respectivamente), os quais foram homogeneizados
em almofariz e pestilo de dgata. Apds a homogeneizacao e solidificacao dos nanocompositos,

os espectros de FTIR foram obtidos no modo ATR com um cristal de diamante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os dados das analises utilizando seis técnicas distintas
de caracterizacdo, conforme descritas no Capitulo 4. O processo de caracterizacdo inicia-se
com a avaliacao dos nanomateriais magnéticos. Em seguida, detalha-se as medicdes realizadas
nos nanocompdsitos ja formados, proporcionando uma anélise das suas propriedades fisicas.
Por fim, discute-se os resultados dos testes antibacterianos, que avaliam tanto a eficacia dos
nanomateriais magnéticos quanto da resina e dos nanocompésitos, como informacao relevante
para futuros materiais que deverao explorar também os novos mecanismos propostos com vistas

a inativacao viral.

5.1 CARACTERIZACOES DAS NANOESTRUTURAS MAGNETICAS

5.1.1 Nanoparticulas magnéticas NPFeO e NPNi

5.1.1.1 Difracdo de Raios X (DRX) das NPFeO e NPNi

O padréo de difragdo de raios X das NPFeO é mostrado na Figura 57, onde em (a) observa-
se o DRX com os picos indexados e em (b) observa-se o difratograma com o refinamento de
Rietveld. Os picos caracteristicos da estrutura espinélio estdo presentes, sendo o pico de maior
intensidade localizado em 35,48° referente ao plano (311). O pico estreito é tipico de dxidos de
ferro, e a largura a meia altura reduzida nesse pico é um indicador de particulas bem cristalinas
e com didmetro médio superior a 20 nm (quando comparado ao perfil dos picos das NPNi).

O grafico apresentado na Figura 57(b) é um DRX processado no software FullProf, que
refina estruturas cristalinas por meio do método de Rietveld, com o auxilio da ficha Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) 77592. Os dados experimentais (ou pontos vermelhos)
representam a intensidade da radiacdo difratada em funcdo do angulo 26. Os picos mais
intensos sao 35,48°, 63,22°, 56,60° e 30,50° e todos estdo presentes na ficha ICSD-77592.

A curva de ajuste (linha preta) é o perfil calculado pelo método de Rietveld. O perfil de
ajuste convergente entre a curva preta e os pontos vermelhos indica que o modelo estrutural
(a ficha) é adequado, tal afirmacdo é corroborada pela curva de diferenca entre os dados
experimentais e os calculados (linha azul), cujas variacdes maiores mostram as partes onde os

pontos vermelhos e a linha preta possuem maior divergéncia. Os desvios sdo pequenos em sua
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maioria, indicando boa qualidade do refinamento. O ponto mais destoante é o 20 = 56,6 °,

ainda assim, diverge pouco.

Figura 57: Difratograma obtido para as nanoparticulas de magnetita (NPFeO)
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Fonte: o autor (2025).

O valor de x? = 1,21 (e Gof = 1,1) préximo de 1 sugere que o ajuste estatisticamente
é bom, com pouca discrepancia entre o modelo e os dados experimentais. Tal x? sugere a
presenca de uma fase apenas de magnetita, pois ao incluir outras fases o ajuste de x? nio
chega préximo ao valor encontrado para magnetita isolada.

A magnetita possui valores dos pardmetros de rede da estrutura de 8.315 A, segundo a
ficha ICSD-77592. Baaziz (2014) em seu trabalho obteve para duas sinteses de nanoparticulas
de 20 nm valores de parametro de rede de 8.397 e 8.391 A com tamanho do cristalito de 24,0
e 18,7 nm. Enquanto Dolci (2018) obteve um valor de 8.391 A com tamanho de cristalito
de 13 nm, muito menor que os 21,2 nm obtidos por TEM, o que ele atribuiu a presenca de
deslocamentos de rede induzidos pela oxidagdo das NPs (Baaziz et al., 2014; Dolci, 2018).

O refinamento por Rietveld confirma que as NPFeO s3o magnetita com estrutura cibica
do tipo espinélio invertido (Fd-3m), o pardmetro de rede de 8,350 A e o tamanho do cristalito
calculado é igual a 8,25 nm, indicando comportamento potencialmente superparamagnético.

O difratograma mostrado na Figura 58, das NPNi, aponta uma leve elevacdo no background
que indica uma possivel fase amorfa, provavelmente devido a fina camada de NiO na superficie.
O pico de 44° (111), pico principal das NPNi, com maior elevacio e largura a meia altura mais
larga que no difratograma anterior (Fig. 57), isto indica que o tamanho de particula é menor
que 20 nm, o que corrobora com o tamanho de NPs apresentado pelo fabricante (de 5 a 20

nm). A ficha ICSD-43397 ressalta que o pardmetro de rede para o Ni-Ni é 3,515 A,
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Os picos principais estdo localizados em torno 44°, 51° e 76°, em 58(a), e sdo caracte-
risticos do niquel metalico (fase cubica de face centrada ou estrutura FCC). Em 58(b), os
tracos verdes correspondem as posicdes dos picos previstos para a fase de Ni metalico e para
uma fase de NiO (ficha ICSD-28834), pois foi o modelo tedrico utilizado com os melhores

resultados no refinamento (quando comparado com os resultados de apenas uma fase Ni-Ni).

Figura 58: Difratograma obtido com as nanoparticulas de niquel (NPNi)
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Fonte: o autor (2025).

O ajuste das NPNi chegou ao valor x? = 1,24 (ou Gof = 1,113) com o acréscimo da fase
NiO, antes com uma fase o valor de x? era 1,38. Este valor indica um ajuste satisfatério, com
a diferenca entre os dados experimentais (pontos vermelhos) e o modelo teérico (linha preta)
dentro de uma faixa aceitavel. A linha azul (residuos) apresenta pequenas oscilacdes nos dois
picos principais, mas sdo apenas pequenas variacoes na intensidade, ainda assim o modelo
descreve bem os dados experimentais. Portanto, pode-se concluir que as nanoparticulas sdo

predominantemente de niquel metalico com uma camada de 6xido de niquel.

5.1.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para confirmar os dados nominais de diametro médio das nanoparticulas NPFeO e NPNi,
foram realizadas as andlises com MEV e MET.

As medidas estdo na figura 59, para as NPFeO, que exibe as micrografias de MEV. Em
59(a) observa-se um aglomerado de particulas e em 59(b) apenas duas isoladas (ampliacdo
401 mil vezes). As NPFeO apresentam clara regularidade no formato, porém com uma pequena
variacdo no didmetro, sendo o didmetro médio de 32 nm calculado através da distribuicdo das

medidas (Fig. 61(a)) de imagens catalogadas.
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Figura 59: Imagens de MEV das nanoparticulas de magnetita (NPFeO)

(a) Particulas com escala de 500 nm. (b) Duas particulas com escala de 200 nm.
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Fonte: o autor (2025).

Em relacdo aos valores nominais de tamanho de particulas da magnetita, segundo a bi-
bliografia, o diametro médio deve ser de 10 nm, porém o valor de didmetro médio medido
foi de 32 nm e as particulas foram encontradas no intervalo de 15 a 55 nm. A discrepancia
entre os didmetros esperados e os encontrados pode ser atribuida a alguma variacdo durante
o processo de fabricacdo. O formato exibido pela maioria das nanoparticulas é um formato
esférico, a primeira vista, j4 a parcela menor exibe o formato cibico (um exemplo estd nas
imagens de microscopia eletrénica de transmissdo na subsecdo 5.1.1.3).

A figura 60 mostra as imagens das NPs de niquel obtidas com o MEV. Neste caso, ao con-
trario do que ocorreu com as particulas dos fluidos magnéticos, as medidas das NPNi ficaram
dentro do intervalo nominal de 5-20 nm indicado pelo fabricante, enquanto o didametro médio
ficou com 16 nm. Assim como nas NPFeQO, o formato da NPNi é regular mas o didmetro varia
entre as particulas. O histograma das medidas dos didmetros das NPs esta exposto na figura

61(b), e para a montagem do histograma foram usados dados de quatro imagens de MEV .
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Figura 60: Imagens de MEV das nanoparticulas de niquel (NPNi)

(a) Particulas em escala de 1 pum. (b) Particula isolada em escala de 200 nm.
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Fonte: o autor (2025).

Figura 61: Histogramas dos didmetros das (a) NPFeO e das (b) NPNi
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Fonte: o autor (2025).

5.1.1.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo de NPFeO e NPNi

As Figuras 62 e 63 trazem as imagens de MET das NPFeO e das NPNi, evidenciando
particulas que possuem diferentes formatos (esféricos e cibicos, principalmente). Esse com-
portamento de mdltiplos formatos e diametros também é encontrado na bibliografia revisada
(Perton et al., 2019; Orives et al., 2020). As medidas feitas com software de tratamento de
imagens trazem a confirmac3do do intervalo do tamanho das NPs, observadas no MEV, pois

os valores encontrados nos histogramas encontram-se no mesmo intervalo medido nas imagens.
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Figura 62: Imagens de MET das nanoparticulas NPFeO
(a) TEM com escala 500 nm. (b) TEM com escala de 100 nm.
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Fonte: o autor (2025).

Figura 63: Imagens de MET das nanoparticulas NPNi
(a) TEM com escala 100 nm. (b) TEM com escala de 25 nm.
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Fonte: o autor (2025).

5.1.1.4 Medidas de magnetizacdo das NPFeO e NPNi

As Figuras 64 e 65 mostram os resultados de magnetometria de amostra vibrante (VSM)
de NPFeO e NPNi, respectivamente. Sendo que elas foram realizadas a temperatura ambiente
(300 K).

Observa-se que, mesmo sendo o niquel e o ferro materiais magneticamente macios em bulk,

devido ao baixo valor das constantes de anisotropia magnetocristalina, o laco de histerese é
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estreito quando medido na direcao paralela ao campo aplicado, isto se deve ao fato de as
nanoparticulas estarem em um estado superparamagnético, ou pelo menos a maioria delas,
que é mais estreito que o apresentado em micro ou macroestruturas dessas substancias.

As curvas de Langevin presentes nos graficos ressaltam que as nanoestruturas apresentam
comportamento magnético, apenas com a presenca de campo externo. Tal curva é calculada

para confirmar se a histerese medida segue o padrdo do estado superparamagnético.

Figura 64: Laco de histerese feito com 25 mg das nanoparticulas de magnetita (Fe3Oy4), com a curva de
Langevin (linha vermelha)
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Fonte: o autor (2025).

Figura 65: Curva de histerese feita com 50 mg das nanoparticulas de niquel, com a curva de Langevin
(linha vermelha)
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Fonte: o autor (2025).

Em ambas as figuras, o comportamento parece estar de acordo com o esperado para
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um sistema com predominancia isotrépica e dimensdes nanométricas menores ou iguais aos
diametros criticos. Essas medidas foram (teis para determinar o campo coercitivo das amostras.
Nas NPFeO, o valor é quase zero, o que as classifica como superparamagnéticas, como mostra
a amplificacdo presente na figura 64 e 65. A magnetizacao de saturacdo para a amostra de
NPFeO é 55 emu/g e para a amostra de NPNi é de 7,5 emu/g. J4 a coercividade é de 0,4 G
para NPFeO e 17 G para NPNi. Os valores s3o diferentes, mas na mesma ordem de grandeza,

dos alcancados nas referéncias (Lian et al., 2004; Cho; Lee; Kim, 2022).

5.1.1.5 Infravermelho com transforma de Fourier de NPFeO e NPN;

Os espectros na regido do IV foram realizados a cada 3 lavagens a fim de monitorar a re-
moc3o do acido oleico livre, utilizado nas preparacées. Os espectros de FT-IR foram realizados
a fim de confirmar se as ligacSes através das principais bandas caracteristicas estdo presen-

tes, e a Figura 66 traz os espectro obtidos para as nanoparticulas de magnetita (a) e niquel (b).

Figura 66: Espectro de infravermelho sintetizado para as NPs de Fe30, e Ni

(a) FT-IR de NPFeO (b) FT-IR de NiNP-1

= ©
© -
S 2
c «U
o =
E &
23 c
& g
o ; v -
L v 2853 i 586
60 + 2924 3 H,
o
= I e | ‘
I | R £ i : i 400
50 T T T T T T T 50 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Y El
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Fonte: o autor (2025).

Na Figura 66(a) sdo notados trés picos em destaque. O primeiro de 2924 cm™, o segundo
em 586 cm™ e o terceiro em 1431 cm™. Os modos vibracionais em 1431 cm™ correspondem
as deformacdes d(C-H). As atribuices estdo de acordo com Dolci (2018) para nanoparticulas
de magnetita de 20 nm, a presenca de um surfactante. A banda larga entre 750 e 500 cm™,
com intensidade méxima em 586 cm™, é atribuida ao estiramento v(Fe-O) do 6xido de ferro.

As lavagens das nanoparticulas foram realizadas até que as bandas v(C-H), v(C=0) e p(C-
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H) praticamente desapareceram, e a raz3o entre as bandas v,,(CH)-2924 cm™ e v(Fe-0)-586
cm chegou em torno de 1. Dolci (2018) demonstrou que foram necessérias 11 lavagens para
purificar nanoparticulas de 5 nm e 6 lavagens para nanoparticulas de 20 nm.

Devido as distintas caracteristicas dos estiramentos v(Fe-O) no espectro de IV entre
maghemita e magnetita, essa técnica pode ser util na diferenciacdo entre as duas fases. Se-
gundo Daou et al. 2007, a maghemita exibe vérias bandas na faixa de 800 a 400 cm™, com
destaque para a banda mais intensa em 638 cm™, enquanto a magnetita apresenta uma (nica
banda larga em torno de 571 cm™ (variando entre 570 e 590 cm™), com um ombro em 700
cmt, atribuido a superficie de oxidacdo (Daou et al., 2007).

Na Figura 66(b) s3o notados trés picos em destaque. O primeiro de 1332 cm™, o segundo
em 920 cm™ e o terceiro em 400 cm™. Mas, neste caso, o pico de 400 cm™ é o que mais se
destaca. A interpretacdo dos picos identificados inclui a analise das bandas caracteristicas e
associadas aos modos vibracionais das ligacdes quimicas presentes.

A banda com pico em 1322 cm!, é atribuida a estiramentos assimétricos de grupos funci-
onais contendo oxigénio, como o C—OO (carboxilato). Essa vibracdo indica interacdes super-
ficiais de ligantes organicos (compostos orgénicos usados durante a sintese das NPNi) ou a
presenca de 6xidos na superficie das nanoparticulas (6xido de niquel, o mais provavel).

A banda de 920 cm™, normalmente associada a modos vibracionais de ligacdes metal-
oxigénio, como Ni—O, tipicos de 6xidos metalicos, sugere a formacao de 6xido de niquel (NiO)
na superficie, ja o intervalo préximo do 400 cm™, é identificado como o estiramento caracteris-
tico de ligacdes Ni-O, o que confirma a presenca de 6xido de niquel. Esses valores concordam
com os encontrados na literatura (Khalaji; Das, 2014, Alam et al., 2023). E comum que
nanoparticulas metalicas apresentem uma camada de éxido, como indicado no anexo B.

A medida de FT-IR n3o consegue identificar as ligacGes metélicas do Ni, no nicleo da
NPNi, porém, como visto na Figura 66(b) a medida consegue observar a presenca da borda
NiO, o que reforca o registrado na medida de DRX, onde a presenca dos planos cristalinos
tipicos da ligacao Ni-Ni era predominante, enquanto pequenos picos da presenca dos planos

cristalinos do NiO também apareceram.

5.1.1.6 Microscopia de forca Atémica (AFM)

Os resultados da Figura 67 sdo imagens de AFM das NPFeO, as menores particulas ob-

servadas tém cerca de 30 nm de didmetro. A area analisada cobre ~ 1,0x1,0 um?, conforme
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indicado pelos eixos X e Y. A ponta utilizada foi o modelo ACLA-SS-20 da AppNano.

A Figura 68 apresenta uma imagem de AFM das NPNi. A area analisada cobre apro-
ximadamente 340x340 nm, conforme indicado pelos eixos X e Y. A primeira imagem exibe
medicdes de didmetro em trés particulas (A, B e C), conforme identificadas na imagem, com
os segmentos de reta (HDist): A = 25,90 nm, B = 12,05 nm e C = 20,03 nm. Ja a segunda

imagem, uma representacao tridimensional da medida.

Figura 67: Imagens de AFM das NPFeO em mica. (a) Vista superior e (b) superficie em 3D
(a) (b)
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Fonte: o autor (2025).

Figura 68: Imagens com AFM das NPNi em mica. (a) Vista superior e (b) superficie em 3D
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Fonte: o autor (2025).

Tais medidas corroboram com os resultados de MEV e de MET, as nanoparticulas estao

nos mesmos intervalos de tamanhos encontrados.
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5.1.1.7 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 69 a curva Termogravimétrica (TG) das NPFeO e sua derivada (DTG) sdo
apresentadas. O perfil da medida segue o padrdo encontrado na bibliografia (Neelamegan et
al., (2020), com uma sequéncia de valores estaveis com o aumento da temperatura: a 600 °C
a massa ainda possuia cerca de 95 % do seu valor inicial (6 mg). Observa-se em 69(b) que os
picos em 44 °C, 295 °C, 380 °C e 536 °C representam os pontos de maior perda de massa no

processo de aquecimento.

Figura 69: Curva termogravimétrica das nanoparticulas NPFeO
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Fonte: o autor (2025).

O comportamento termogravimétrico das nanoparticulas de niquel e de éxido de niquel,
como mostram os artigos (Bathla; Pal, 2018; Kayabi et al., 2018), apresenta uma estabilidade
parecida com a registrada pelas NPFeO na Figura 69(a), s6 que ainda mais estavel, pois ndo

possui os mesmos surfactantes presentes nas NPFeO.

5.1.2 Nanoparticulas revestidas com silica

5.1.2.1 Difracdo de Raios X

O padrao de difracdo de raios X das nanoparticulas mostradas na Figura 70 apresenta
pico caracteristico da cristobalita, porém o espectro possui o pico principal em 22° alargado,

no intervalo de 15° até 30, tal regido é atribuida a silica com baixa cristalinidade que foi
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sintetizada em torno do niicleo das NPs magnéticas. Esse perfil é encontrado na literatura
(Sun et al., 2017; Amaral; Macioski; Medeiros, 2021).

Os dados obtidos na DRX foram ajustados no software FullProf, com o auxilio da ficha
Crystallography Open Database (COD ID) N© 9001578.

O gréfico apresentado na Figura 70(b) é um DRX processado no software FullProf, que
refina estruturas cristalinas por meio do método de Rietveld.

Os dados experimentais (ou pontos vermelhos): representam a intensidade da radiacdo
difratada em funcdo do angulo 26. O pico mais intenso entre 20° e 30° sugere uma fase cris-
talina predominante, comum em materiais com estrutura semicristalina, como nanoparticulas

de silica amorfa ou parcialmente cristalinas.

Figura 70: Difratograma das nanoestruturas SiNP1 (core@shell: ou Fe30,@SiO-)
(a) DRX da SiNP1 (b) Refinamento de Rietveld
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Fonte: o autor (2025).

A linha preta (curva de ajuste) é o perfil calculado pelo método de Rietveld, ja a linha
azul apresenta a diferenca entre experimental e o calculado, com a ficha usada da cristoba-
lita cristalina (SiO3), ficha Crystallography Open Database (COD) n® 9001578 ou American
Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD) n° 0001628). Aqui, o desvio é pequeno,
indicando boa qualidade do refinamento, o ponto mais destoante é o 26 = 32,70°.

O valor de x? = 1,17 préximo de 1 sugere um ajuste estatisticamente coerente, com
pouca discrepancia entre o modelo e os dados experimentais. Tal x? sugere a presenca de uma
fase amorfa ou nanocristalina (devido ao efeito de borda e a alta relacdo superficie/volume),

caracteristico de nanoparticulas de silica.
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5.1.2.2 MEV dos SiNP1 e SiNP2

Na Figura 71 s3o observadas particulas de magnetita que foram submetidas ao modelo de
recobrimento com silica (SiNP1) descrito na subsecdo 4.2. As particulas sdo vistas em duplas
ou isoladas e com didmetro com valores entre 150 e 200 nm, aproximadamente. Os formatos
das nanoestruturas sdo esféricos e nao estrelados, como planejado.

A Figura 72 expde os resultados de EDS que confirmam a presenca de O, Si, C, Al, K
e Fe. Porém, os sinais dos elementos Al e K inicialmente ndo eram esperados, entretanto, a
presenca deles é explicada pelo fato de o Al e do K fazerem parte da composicao da mica,

substrato usado para dispersar as particulas.

Figura 71: Imagens de SEM das SiNP1 com quatro horas do tempo de agitacio com TEOS
(a) (b)
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Fonte: o autor (2025).

Figura 72: EDS das nanoestruturas de SiNP1 com AHMPD
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Fonte: o autor (2025).
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Ja a Figura 73 mostra um conjunto de particulas Ni recobertas com silica SINP2 (ou
Ni@SiO;). Nelas as nanoestruturas de core-shell apresentam o didmetro aproximado de 200
nm, com destaque a nanoparticula isolada visualizada na fig. 73(b).

A Figura 74 apresenta resultados de EDS que indicam a presenca de C, Si, O e Ni (utilizou-
se fita de carbono como suporte para as particulas no SEM). As propor¢des encontradas na

Figura 73(b) sdo relativamente proximas daquelas obtidas na Figura 72(b).

Figura 73: Imagens de SEM das nanoestruturas de SiNP2 (core@shell: Ni@SiO,)
(b)
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Fonte: o autor (2025).

Figura 74: Anilise das nanoestruturas SiNP2 (Ni@SiO)
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Fonte: o autor (2025).
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5.1.2.3 MET dos SiNPs

A Figura 75 mostra as micrografias de TEM das nanoparticulas de magnetita revestidas
com silica (NPFeO®SiO,) ou SiNP1. As SiNP1 apresentam um valor de didmetro médio de
100 nm, calculado através da distribuicdo das particulas encontradas na Figura 75(b), mas é
preciso enfatizar que havia poucas amostras nas imagens obtidas. Os formatos exibidos pelas
NPFeO sdo tanto esféricos, presentes na Figura 75(a), quanto cibicos, presentes 75(b).

A Figura 76 mostra as micrografias de TEM das nanoparticulas de niquel revestidas com
silica (NPNi@SiO,) ou SiNP2. As SiNP2 apresentam o didmetro médio de 200 nm, calculado
através da distribuicdo das particulas encontradas, sendo destacadas na Figura 76(b) duas

particulas com medidas de 200 e 233 nm.

Figura 75: Imagens de MET das nanoestruturas SiNP1

(a) Micrografia 1 de NPFeO@SiOs. (b) Micrografia 2 de NPFeO®SiOs.

——— 200 nm

Fonte: o autor (2025).

Figura 76: Imagens de MET das nanoestruturas SiNP2
(a) Micrografia 1 de NPNi@SiO,. (b) Micrografia 2 de NPNi@SiOs.

1.0 1.5 2.0 um
Segmentos Unidade A B
HDist pm 0.2005  0.2338

Fonte: o autor (2025).
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5.1.2.4 Medidas de magnetizacdo dos SiNP1 e SiNP2

As Figuras 77 e 78 mostram as medidas de magnetometria realizadas a temperatura am-

biente em amostras core@shell, SINP1 e SiNP2, respectivamente.

Figura 77: Laco de histerese feito com 50 mg das nanoparticulas de magnetita recoberta com silica
(Fe304@Si0O3), com a curva de Langevin (pontilhado vermelho)
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Fonte: o autor (2025).

Figura 78: Laco de histerese feito com 40 mg NPNi, com a curva de Langevin (pontilhado vermelho)
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Fonte: o autor (2025).

Os lacos de histerese seguem um padrdo semelhante a curva de Langevin. O grafico na
Figura 77 indica que as nanoestruturas recobertas apresentam comportamento superparamag-
nético na SiINP-1, J4 a Figura 78 expde comportamento magneticamente macio (como o perfil

das NPNi, pois o nicleo das SiNP-2 sdo NPNi). Em relacdo a magnetizacdo de saturac3o,
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o valor apresentado é, no entanto, muito menor do que o presente nas nanoparticulas puras,

pois a silica aumenta a massa e ndo contribui com a magnetizacao.

5125 AFM dos SiNP1 e SiNP2

As medidas de AFM das nanoparticulas revestidas com silica (SiNP2) seguiram a mesma
preparacao descrita na subsecdo 5.1.1.6, em que foi usada a ponta modelo ACLA-55-20. A
Figura 79 mostra as imagens de AFM dessas nanoestruturas, apresentando tamanhos variados
com uma média em torno de 250 nm de didametro. As dimensdes encontradas sao ligeiramente

maiores do que aquelas presentes na microscopia eletronica da Figura 71.

Figura 79: Microscopia de forca atémica das SiNP2 (Ni@SiO5)
(a) (b)
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Fonte: o autor (2025).

5.1.2.6 Infravermelho das nanoparticulas revestidas com silica

Os precursores para os revestimentos de silica e produto final SiINP1 (e SiNP2) foram
submetidos a caracterizacdo com espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou-
rier (FT-IR), os espectros estdo disponiveis na Figura 80. Na linha de cor laranja da Figura
80(b), os perfis das curvas diferem daqueles registrados de NPFeO e NPNi. O pico princi-
pal encontra-se no intervalo entre 1200 e 900 cm™!, tipico para a ligacdo (Si-O), enquanto

1

o de 750 e 500 cm ™!, com pico em 586 cm ™!, relacionado a ligaco (Fe-O), quase n3o aparece.
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Figura 80: Espectros de FT-IR dos precursores e das nanoparticulas revestidas: (a) SiNP1 e (b) SiNP2
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Fonte: o autor (2025).

5.1.2.7 Andélise Termogravimétrica (TGA)

A TG das nanoparticulas revestidas revela as caracteristicas térmicas dessas nanoestruturas.
A Figura 81 possui as curvas termogravimétrica e sua derivada (DTG) para nanoparticulas
recobertas com silica amorfa (SiNPs).

Na primeira curva na Figura 81(a), a TGA (linha laranja) tem um perfil inicialmente
estadvel, com uma perda de massa inicial de 2 % no intervalo entre 100 e 215 °C, que pode
estar associada a desidratacdo da superficie das nanoparticulas. Ja a segunda perda de massa
de 2,5 % (de 230 até 320 °C) foi mais significativa, o que indica a decomposicdo de grupos
funcionais, como grupos silanois superficiais (-OH) ou residuos orgéanicos de surfactantes da
sintese que possam estar presentes. Na parte final da curva, a partir de 420 °C, o material
sofre ainda uma perda de massa menor até 600 °C (um pouco mais de 1,5 %).

Agora a analise da curva de DTG (Linha roxa) na Figura 81(b), os picos principais em
145 °C e 295 °C (o maior) sdo associados as maiores perdas de massa na TG. A presenca

de um pico menor em 450 °C sugere que o material apresenta uma pequena quantidade de
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componentes volateis significativos, porém menos relevantes em que outras perdas anteriores.

Figura 81: Curva termogravimétrica das nanoparticulas revestidas (SiNP1)
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Fonte: o autor em 2025.

Resumindo sobre a TG e DTG dos SINPs, a silica amorfa apresenta uma certa estabilidade
na estrutura, pelo menos com a temperatura até 600 °C. Os eventos térmicos abaixo dessa
temperatura est3o relacionados a eliminacdo de componentes superficiais (dgua adsorvida e
residuos quimicos), e o comportamento térmico é caracteristico de nanoparticulas de silica

produzidas por métodos quimicos (Cui et al., 2016).

5.1.3 Nanobastées magnéticos

5.1.3.1 STEM dos nanobastbes

A Figura 82 mostra quatro imagens de Microscopia Eletronica de Tansmissao de Varredura
(STEM) dos nanobastdes NB1. Nas Figuras 82(a) e 82(b) sdo vistos dois grupos de bastdes
com tamanhos e didmetros variados, ja na imagem 82(c) ha poucos nanobastdes sobrepos-
tos, mas é possivel notar as caracteristicas (comprimento e didmetro) individuais de alguns
deles. Por fim, a imagem 82(d) mostra um nanobastéo isolado no quadro, em que o formato
alcancado das nanoestruturas é de fato aquele que foi descrito pelas referéncias alongado e

comprimento de 269 nm (Lian et al., 2004; Attallah; Girgis; Abdel-Mottaleb, 2016).

Ja a figura 83 mostra os dois graficos com distribuices das medidas de comprimentos e
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Figura 82: Imagens de STEM dos nanobastdes de Fe304 (NB1). As quatro estdo em escalas diferentes (a)
1 pm, (b) 500 nm, (c) 200 nm e (d) 100 nm

(a) (b)
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(d)
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Fonte: o autor (2025).

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 4.87 mm MIRA3 TESCAN]
View field: 0.592 pm Det: STEM Dark 100 nm
SEM MAG: 467 kx  Date(m/dly): 10/16/24 PGMTR - UFPE

didmetros dos nanobastdes produzidos (pelos métodos descritos na subsecdo 4.3.1). Os NB1
possuem uma razdo de aspecto (R, = didmetro médio / comprimento médio) de 1:10, ou
seja, para cada 1 nm de didametro sao 10 nm de comprimento.

Na Figura 83, os bastdes apresentam diametro médio de 22 nm e comprimento de 220 nm.

O célculo foi realizado através da distribuicao dos bastdes encontrados nas diferentes imagens.
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Figura 83: Distribuicdo dos (a) comprimentos e (b) didmetros encontrados nas imagens de STEM
nanobastSes de magnetita sintetizadas
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Fonte: o autor (2025).

5.1.3.2 MET dos nanobastées

A Figura 84 traz as imagens MET dos NB1 de Fe3O, sintetizados, evidenciando algumas
nanoparticulas aglomeradas (oriundas do processo de sintese dos nanobastdes) e dois bastdes
sobrepostos com comprimento total de 230 nm e diametro de 11 nm aproximadamente. Essas
informacdes estdo de acordo com o intervalo das dimensdes dos NBs expostos nos histogramas

nas micrografias de STEM.

Figura 84: Imagens de MET dos nanobastdes mais finos sintetizados pela rota de refluxo

(a) (b)

nm

300
250
200
150
100

50

¥ Py st gk o ; 4 Segmentos d Unidade ’
100 200 300 nm HDist 11.33 nm

0

Fonte: o autor (2025).
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5.1.3.3 FT-IR dos nanobastbes

Os precursores da sintese dos nanobast&es foram submetidos a caracterizacdo com espec-
troscopia de infravermelho, bem como os NB1 apds serem lavados e secos. Os resultados
estdo apresentados na Figura 85. Na linha de cor laranja da Figura 85, o modo vibracional
em 572 cm™ corresponde a ligacio Fe-O (pico na regido entre 700 e 500 cm™). O perfil da
curva estd de acordo com Dolci (2018), que caracterizou nanoparticulas de magnetita de 20
nm registrando um pico no intervalo entre 750 e 500 cm™, com intensidade maxima em 575

cm!, sendo atribuido a ligacio quimica do 6xido de ferro.

Figura 85: Os espectros de infravermelho dos precursores utilizados na sintese dos nanobastdes de
magnetita, com o espectro dos nanobastdes para fins de comparacdo. Todos os espectros estdo
com ajuste da linha de base
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Fonte: o autor (2025).

Em relacdo ao espectro dos precursores, tanto o cloreto férrico (linha azul) quanto o
sulfato de ferroso (linha verde) possuem picos secundarios no intervalo do estiramento v/(Fe-
0), mas com o perfil diferente daquele obtido com os nanobastdes. Os demais picos presentes
em ambos os espectros (de FeCl;.6H,0 e FeSO,4.7H,0) n3o aparecem na caracterizacdo dos
nanobastdes, como no caso dos picos em 3521 e 1600 cm™ para FeCls, e 1070 e 815 cm™ para
FeSO,. Essa auséncia mostra que, apds a limpeza dos nanobastdes, n3o ficaram resquicios das

substancias precursoras em quantidade relevante.
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5.1.3.4 VSM dos nanobastées

A figura 86 mostra os resultados das medicGes de magnetometria realizadas a tempera-
tura ambiente (= 300 K) em amostras de NB1. O loop de histerese ficou estreito com a
medida sendo feita paralelamente ao eixo das bobinas sensoras do VSM, o mesmo eixo que
foi aplicado o campo magnético externo (-15 a 15 kG). Observa-se que os nanomateriais s&o
magneticamente macios, na escala nanométrica isso ocorre porque as nanoestruturas estao
em um estado préximo ao superparamagnético (e a sua anisotropia magnetocristalina), que se

manifesta principalmente em nanoparticulas de magnetita com diametros abaixo de 40 nm.

Figura 86: Curvas de histerese de (A) nanobastdes de Fe30, com uma regido destacada no centro da
curva e (B) nanoparticulas de Fe304 em um regime superparamagnético com uma regido
destacada no centro. A linha da funcdo Langevin traz o comportamento esperado para
nanomaterial superparamagnético
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Fonte: o autor (2025).

A curva de Langevin no grafico destaca que as nanoestruturas exibem um comportamento
magnético proximo ao superparamagnético, pois Langevin representa a histerese padrao do
estado superparamagnético. Entretanto, quando o campo externo é nulo, os nanobastes tém
uma coercividade de 44 G (esse valor foi medido na parte ampliada em Fig. 86). Outra medicdo

relevante mostrada na figura é a magnetizacdo de saturacdo, com um valor de ~ 70 emu/g.
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5.1.3.5 Microscopia de Forca Magnética dos nanobastoes

A figura 87 exibe os resultados obtidos pelo AFM com imagens dos NB1. Na figura 87(a),
a topografia da superficie e a figura 87(b) apresentam o efeito do cantilever magneticmulti75-
G, onde a interacdo dos momentos magnéticos dos nanobastdes na mica com o momento
magnético da ponta do cantilever gera uma imagem com contraste (em que as posicdes dos
nanobastdes aparecem mais nitidamente).

A figura 88 mostra as imagens da figura 87 tratadas com software MountainsLab 10. Nelas
as estruturas estdo destacadas, e suas medidas c1 = 243 nm e c2 = 182 nm referem-se aos

comprimentos de dois nanobastdes, ja d1 = 45 nm é o diametro de outro NBL.

Figura 87: MFM dos nanobastdes de magnetita em subtrato de mica, com imagens originais

(a) Topografia da amostra (b) Nanobastdes destacados
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Fonte: o autor (2025).

Figura 88: Imagens de MFM tratadas dos NB1 em subtrato de mica
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Fonte: o autor (2025).
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Nas imagens tratadas no software, incluindo a correcdo de deconvolucao da ponta, que
minimiza o efeito da geometria da ponta, os nanobastdes tém seus formatos evidenciados na
imagem topografica (figura 88(a)). Para as medidas de comprimento e didmetro também foi

usada a ferramenta de filtro metroldgico, que destaca as estruturas.

5.1.3.6 TGA dos nanobastées
A figura 89 apresenta a curva TG e DTG obtida para os nanobastdes de magnetita. A se-

melhanca com o perfil obtido para NPFeO esta relacionada ao fato de ambos terem a mesma

composicao, diferindo apenas pelo formato estrutural.

Figura 89: Curva termogravimétrica das nanoparticulas revestidas com silica
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Fonte: o autor em 2025.

5.2 IMPRIMIBILIDADE DOS NANOCOMPQOSITOS

Os testes de imprimibilidade desesmpenham um papel relevante na avaliacdo dos nanocom-
positos desenvolvidos, a fim de revelar se a presenca das nanoestruturas afeta a capacidade
de imprimir objetos projetados, em uma impressora 3D MSLA. A seguir serdo comentadas as
impressoes dos discos e das torres de Ameralabs, as primeiras para estudar a repetibilidade
das dimensGes de uma estrutura simples e as segundas para verificar a reprodutibilidade de
estruturas complexas (a fim de testar se o nanocompésito é capaz de reproduzir as mesmas

pecas que uma resina fotopolimerizavel pura).
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5.2.1 Teste de discos como corpos de prova
5.2.1.1 Impressbes com cuba e plataforma originais

A figura 90(a) exibe o projeto do corpo de prova (disco de 6 mm de didmetro e 2 mm de
altura) em formato de STL (produzido no software Meshmixer versdo 3.5 da Autodesk). Ja
a figura 90(b) apresenta uma impressdo de 15 corpos de prova do nanocompésito NC1, na
plataforma de impressdo da Photon S e sem acdo de campo magnético durante a impress3o.

Os parametros de impressdo foram os seguintes: tempo de exposicdo da camada de base
= 60 s, tempo de exposicdo da camada regular = 6 s, espessura da camada = 50 um, nimero
de camadas de base = 6, nivel de anti-aliasing = 1 e tempo de pés-cura = 4 min. Esses

parametros seguem dados originais fornecidos pelo fabricante da Rgco.

Figura 90: (a) STL do disco padrdo projetado com suas medidas e (b) 15 pecas recém impressas do discos
com nanocompésito, com 5 % de NPFeO

(@ | (b)

6 mm

Fonte: o autor (2025).

A tabela 2 possui as medidas de didmetros e altura dos corpos de prova de NC1, com 5%
de NPFeO, vistos na Figura 90(b) e os discos de referéncia apenas com resina ECO. Todas as

medidas foram feitas com paquimetro digital com 0,01 mm de resoluc3o (fabricante Mitutoyo).

5.2.1.2 Impressbes com a minicuba e a miniplataforma circulares

As impressoes foram realizadas com os nanocompdsitos compostos por resina comercial
ECO e de nanoestruturas magnéticas (com percentual da massa total fixado em 5 %). As
pecas foram impressas em grupo, de 4 pecas por vez, com uso da minicuba e miniplataforma

circulares, sem aplicacdo de campo magnético e com as mesmas condicoes de impressao dos
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Tabela 2: Diametros e alturas dos corpos de prova de Rgco e de nanocompésito (NC1)

Ndamero Diametro Diametro Altura Altura
do disco Rpco (mm) NC1 (mm) Rgco (mm) NC1 (mm)

1 5,96 5,96 2,01 1,92
2 5,91 5,91 1,97 1,96
3 6,03 6,03 1,99 1,97
4 5,94 5,94 1,93 2,00
5 5,95 5,95 1,95 1,94
6 5,99 5,99 1,98 1,97
7 5,97 5,97 2,04 2,01
8 6,00 6,00 1,94 1,93
9 5,92 5,92 2,00 1,99
10 5,97 5,97 2,03 1,95
11 6,04 6,02 191 191
12 5,98 5,96 2,00 2,02
13 6,05 6,04 1,94 2,02
14 6,00 6,03 1,98 1,99
15 5,95 5,98 1,97 191

Fonte: o autor (2025).

discos impressos na subsecdo 5.2.1.1 (incluindo o arquivo PWS fatiado para a Photon S e os
pardmetros de impressdo).

Para fins de comparacdo, as tabelas 3 e 4 trazem os resultados para impressao 3D de doze
(12) corpos de prova usando a resina ECO pura - como referéncia - com os pardmetros de
impressdo e o arquivo STL iguais aos utilizados com os nanocompésitos (NC1, NC3 e NC5).
A tabela 3 estd focada nas medidas de didmetros, enquanto a tabela 4 as medidas de altura.

Os dados das tabelas anteriores foram analisados com ferramentas estatisticas: média
aritmética (), variancia (s?) e desvio padréo (). Todos os valores calculados estdo na Tabela

5, primeiro sao mostrados os resultados para os diametros e em seguida para as alturas.

5.2.2 Teste de impressdao com o modelo da cidade AmeralLabs

Um padrao de calibracdo em formato STL conhecido como a cidade Ameralabs foi impresso
com resina ECO pura e é mostrado na Figura 91, seguindo o descrito na subsecdo 4.5.2. Ele
contribui para a avaliacdo dos parametros de imprimibilidade através de 10 diferentes testes
associados. Neste estudo sé serdo detalhados trés entre os dez testes possiveis (os nimeros
(3), (4) e (5), que sdo visualizados nas Figuras 91, 92, 93 e 94 nas imagens D, E e F) do

resultado de uma impressao do Ameralabs.
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Tabela 3: Diametros medidos com um paquimetro, para os corpos de prova com a resina ECO e os trés
nanocompésitos: NC1 (com NPFeO), NC3 (com SiNP1) e NC5 (com NB1)

Namero Diametro Rgcp Diametro NC1 Diametro NC3 Diametro NC5

do disco (mm) (mm) (mm) (mm)
1 6,01 5,91 5,91 6,00
2 591 5,99 6,03 5,90
3 5,99 6,02 6,00 5,98
4 5,93 5,94 5,93 5,90
5 5,94 5,97 5,97 5,91
6 5,97 5,94 5,98 5,96
7 5,98 5,96 5,95 5,97
8 5,99 5,95 5,94 5,99
9 6,03 5,96 5,96 6,03
10 6,04 6,05 6,02 6,04
11 5,95 5,92 5,92 5,92
12 5,96 6,02 6,03 5,95

Fonte: o autor (2025).

Tabela 4: Medidas de altura dos corpos de prova impressos: Rgco (resina eco),
NC1 (com NPFeO), NC3 (com SiNP1) e NC5 (com NB1)

3 . Altura Rpco  Altura NC1  Altura NC3  Altura NC5
Ndamero do disco

(mm) (mm) (mm) (mm)
1 2,02 1,85 1,90 2,00
2 1,91 2,00 2,02 1,87
3 2,00 2,02 1,98 1,98
4 1,92 1,88 1,92 1,90
5 1,94 1,97 1,97 1,90
6 1,98 1,99 1,98 1,96
7 1,99 1,94 1,95 1,97
8 2,01 1,93 1,93 1,99
9 2,04 1,96 1,96 2,01
10 2,05 2,04 2,03 2,01
11 1,95 1,86 1,90 1,93
12 1,97 2,02 2,00 1,94

Fonte: o autor (2025).

A Figura 92 mostra as imagens da impressdo do padrao Ameralabs com o nanocompdsito
NC1 (resina eco + NPFeQO) com 5 % de NPFeO. As imagens 92(A), 92(B) e 92(C) exibem a
frente, o lado esquerdo e a parte de tras da peca impressa. J& os trés testes estdo evidencia-
dos nas fotos 92(D), 92(E) e 92(F). E possivel notar que algumas partes mais finas da peca
ndo foram executadas como esperado (Figura 92(A) e 92(C)), apesar disso, o nanocompé-

sito impresso apresentou uma boa resolucdo evidenciada no teste dos pilares figura 92(E). A
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Tabela 5: Valores de média (), variancia (s?) e desvio padrdo (s) dos corpos de prova com minicuba

Variavel estatistica calculada Rgco NC1 NC3 NC5

Z do didmetro (mm) 5,08 597 597 5,96
5?2 do diametro (.1073) 1,44 169 165 210
s do didmetro (.10~2 mm) 380 4,11 4,06 4,62
Z da altura (mm) 1,97 1,95 1,96 1,95
52 da altura (.1073) 1,18 381 1,73 202
s da altura (.1072 mm) 434 6,17 4,16 4,50

Fonte: o autor (2025).

Figura 91: (A), (B) e (C) Imagens de uma impress3o com peca Ameralabs feita com a resina eco pura,
enquanto (D), (E) e (F) partes relacionadas aos trés testes de imprimibilidade escolhidos

(A) (B) Q)

_‘I- T ‘_

(D) (E) (F)

Fonte: o autor (2025).

impressao com o NCb teve praticamente as mesmas caracteristicas apresentadas pelo NC1.

A Figura 93 mostra as imagens da impressao do padrao Ameralabs com o nanocompésito
NC3 (resina eco + NPNi) com 5 % de NPNi. Ao contrério do ocorrido com o NC1, o NC3 n3o
apresenta falhas de impressdo nas partes finas da peca e apenas a cor foi levemente alterada
em relacdo a cor branca da resina eco.

Ent3o, baseado na impressdo dos modelos com nanocompdsito com os mesmos parametros
de impressao recomendados para a resina eco, observa-se que os nanocompdsitos podem ser
aplicados em impressdo 3D MSLA, pois a presenca das nanoestruturas magnéticas nao afetou
as propriedades de solidificacdo das resinas fotopolimerizaveis, exceto nas partes finas das
pecas com NC1 e NC5, que fizeram uma formacao completa. Mesmo assim, essas falhas n3o

comprometeram as outras partes do padrao Ameralabs.
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Figura 92: (A), (B) e (C) Imagens de uma impressdo com peca cidade Ameralabs feita com NC1 e (D),
(E) e (F) partes relacionadas aos trés testes de imprimibilidade

(A)

Fonte: o autor (2025).

Figura 93: (A), (B) e (C) Imagens de uma impressdo com pec¢a cidade Ameralabs feita com o NC3 e (D),
(E) e (F) partes relacionadas aos trés testes de imprimibilidade

Fonte: o autor (2025).

5.2.3 Efeito da presenca do ima na miniplataforma

A Figura 94 mostra as imagens da impressdo do padrao Ameralabs com o nanocompdsito
NC5 (resina eco + NB1) com 5 % de NB1, mas diferente dos testes anteriores, a impressdo
foi feita com a presenca do ima de neodimio na miniplataforma de impressao. A peca apre-

sentou um degradé da cor, quanto mais baixo mais escura vai ficando a peca, na direcdo da
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miniplataforma, onde encontra-se o im3, ja que a peca é impressa da base até o topo, como
mostra a figura 16, ou seja, o ima atraiu os nanobastdes magnéticos para a base da peca. Tal

efeito era esperado e foi usado para montar a superficie com nanotextura SBDI.

Figura 94: (A), (B) e (C) Imagens de uma impressio com peca cidade Ameralabs feita com o NC5 e (D),
(E) e (F) partes relacionadas aos trés testes de imprimibilidade

Fonte: o autor (2025).

A figura 95 exibe as fotos que mostram o efeito do ima, em 95(a) estd a fundo da cidade

Ameralabs, enquanto em 95(b) estdo 4 discos compostos por apenas 0,5 % de NB1 no NB5.

Figura 95: Imagens do efeito de campo na impress3o (a) base da cidade Ameralabs e
(b) bases de quatro discos, impressos com NC5

(a) Base da cidade Ameralabs (b) Base dos 4 discos

Fonte: o autor (2025).

Em ambas as pecas impressas, o circulo formado pelo acimulo de nanoparticulas magnéti-

cas na cor escura na superficie, em virtude do campo magnético aplicado durante a impressao,
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s6 muda de proporcao, devido a variacdo de percentual. A formac3o replica o formato do ima

de neodimio, e tal fato permite mudar a concentracao de acordo com o formato do ima.

5.3 CARACTERIZACOES DOS NANOCOMPOSITOS

A seguir sdo apresentados os resultados das caracterizacdes para os nanocompositos ap6s
impressao (ou solidificacdo com luz de 405 nm), que sdo compostos por resina fotopolimerizavel

e uma das nanoestruturas magnéticas (NPFeO, NPNi, SiNP1 ou NB1).

5.3.1 Caracterizacoes do NC1 e NC2

Os discos impressos como corpos de prova para caracterizacdo dos nanocompdsitos NC1

e NC2, com NPFeO e NPNi adicionadas a resina ECO, seguem as medidas de 6x2 mm.

5.3.1.1 AFM com contraste de fase do NC2

A fim de avaliar a acdo de um campo magnético aplicado sobre as nanoparticulas mag-
néticas dentro do NC2, foi realizado um procedimento de avaliacdo do nanocompdsito por
AFM. Os nanocompésitos NC2 foram preparados com ensaio de uma gota (secdo 4.4.3) com
a proporcdo de 5 % de nanoparticulas de magnetita para 95 % (em massa) de resina ECO
white da marca Anycubic, obedecendo-se a faixa estipulada na secdo 4.1 de 1 a 10 % de
material magnético em relacdo a resina.

A Figura 96 apresenta os resultados de caracterizacdo por AFM de alta resolucdo, operado
no modo de contraste de fase, com o cantilever ACLA-SS-20. As partes da figura 96 s3o: (a)
grafico no plano XZ para observar as variacdes da altura Z ao longo do eixo X (sendo que toda
linha de varredura da ponta equivale a um ponto do eixo Y), (b) imagem do plano XY com a
variacdo de Z indicada pela escala de cor: os pontos mais claros indicam locais mais elevados,
e 0s mais escuros sdo os mais profundos da superficie analisada, e em (c), a imagem do plano
XY com a diferenca de fase associada a escala de cor: pontos escuros sio relacionados as
particulas magnéticas, ja os claros apontam a regiao da resina.

As imagens expdem que houve o deslocamento das nanoparticulas para a superficie do

nanocomposito, seguindo o campo produzido pelo im3 utilizado durante o processo de cura.
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Figura 96: Tela do software Easyscan, com os resultados do modo contraste de fase, sendo elas: (a)
grafico plano XZ, (b) imagem do plano XY com a variagcdo do eixo Z indicado pela escala de
cor e (c) Imagem do plano XY com a diferenca de fase relacionada a escala de cor
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Fonte: o autor (2025).

A Figura 97 traz as duas imagens da Figura 96 (b e c), ambas com tratamento inicial de
nivelamento no software Mountains 10(versdo de teste). A imagem da medida de topografia
(a) comprova qudo plana estd a superficie na amostra medida sobre mica, pois exibe uma

variacdo no eixo Z de aproximadamente 6 nm na area varrida.

Figura 97: (a)lmagens da topografia NC2 do apéds os primeiros tratamentos (ZOutput) e (b) seu
correspondente na medida de contraste de fase (LeverPhase)

(b)
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Fonte: o autor (2025).

Na Figura 97(b), visualiza-se a medida de contraste de fase (LeverPhase com Af = 45°),
e nela é possivel notar algumas manchas escuras no meio do fundo ambar, cor escolhida para

a escala de tons, numa clara configuracdo da presenca de dois tipos de materiais, em uma
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medida de contraste de fase. As regides escuras sdo aglomerados de nanoparticulas NPNi na
superficie do NC2.

Outro resultado relevante estd mostrado na Figura 98, com a medida de estruturas da
ordem 19 nm e 16 nm. Tal dimensao esta dentro do intervalo no datasheet do fabricante Alfa

Aesar, que indica o diametro das NPNi no intervalo de 5 nm até 20 nm.

Figura 98: (a) Imagem medida com modo contraste de fase, ap6s retirar o fundo dmbar mais claro e deixar
apenas as NPNi. (b) foco nas medidas das nanoestruturas
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Fonte: o autor (2025).

Tais medicdes ficaram mais visiveis com a aplicacdo de funcdes de tratamento da imagem
presentes no software Mountains 10, como a eliminacao de um tom de cor - nesse caso, o
fundo ambar mais claro foi retirado quase que totalmente.

Enfim, para complementar a analise dos resultados, destacamos a orientacdo das nano-
particulas magnéticas, conforme observado na figura e 98(a). As particulas apresentam uma
tendéncia de alinhamento na diagonal, e esse tipo de formacdo se explica em virtude de que
as Nps seguem as linhas do campo magnético do ima de neodimio. Este é o indicativo de que

as Nps ficaram na superficie do material impresso.

5.3.1.2 MEV com EDS do NC1

A Figura 99 apresenta corpo de prova impresso para caracterizacao do nanocomposito
NC1. Durante o processo de impressdao, o composito foi submetido a influéncia de um campo

magnético, gerado por imas de neodimio. A andlise da superficie foi realizada por MEV, e
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esta técnica revelou a presenca de aglomerados de particulas na superficie, que foram atraidas

pelas linhas de forca magnética (99(b)).

Figura 99: Imagens de MEV do NC1 impresso. (a) Corpo de prova e (b) microestruturas na superficie

(a) Corpo de prova de NC1 (b) Superficie do NC1
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Fonte: o autor (2025).

Figura 100: Imagem de MEV da superficie do (a) nanocompésito NBmRE-4 com as presenca das
nanoparticulas e o (b) resultado de EDS feito nas nanoparticulas
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Fonte: o autor (2025).

As anilises de EDS confirmaram a presenca dos elementos ferro e oxigénio, provenientes das

NPFeO nas adicionadas a resina. Esta expectativa foi corroborada pelos valores apresentados
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na Figura 100, que além dos elementos associados ao Fe;O,, detectaram também o carbono

presente na resina utilizada para produzir o nanocompésito.

5.3.1.3 FT-IR dos NC1 e NC2

A Figura 101 mostra os espectros de FT-IR do nanocompésito NC1 liquido e impresso
(linhas nas cores verde e laranja), em comparagcdo com os espectros de FT-IR de resina ECO
pura nas mesmas condicdes (linhas roxa e vermelha). Note que ao comparar os FT-IR de
Reco liquida com NC1 liquida, os resultados sao praticamente os mesmos em relacdo aos
picos, com pequenas variacGes nas intensidades de alguns deles. Tais resultados significam
que com a homogeneizacdo, as nanoparticulas ficam t3o espalhadas no material que o perfil
visualizado é o mesmo da resina pura. Os mesmos resultados foram encontrados para NC2

(ndo mostradas por serem iguais).

Figura 101: Os espectros de infravermelho. (a) Resina ECO liquida e solidificada (por fotopolimerizacdo).
(b) Nanocompésito liquido e solidificado
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Fonte: o autor (2025).

5.3.1.4 Termogravimetria do NC1 e NC2

A figura 102 esta com a curva TG e DTG obtida para a resina Rgco € para o nanocompésito
NC1 (Rgco com NPFeO), a figura apresenta as caracteristicas térmicas de um nanocompésito

com 10% de nanoparticulas de magnetita.



128

Na Figura 102(a), onde de 0 °C a 250 °C, a curva permanece quase constante em 100%
da massa inicial, indicando que n3o ha perda de massa significativa nessa faixa. Isto sugere
que o material ndo contém uma quantidade relevante de componentes volateis ou agua que
seriam liberados em temperaturas mais baixas. De 250 °C a 500 °C: ha uma queda acentuada
na massa, atingindo cerca de 10% préximo aos 500 °C. Essa faixa corresponde a decomposico
térmica do material, onde ocorre a degradacdo quimica da resina ECO. A perda de massa esta
associada a queima ou volatilizacdo dos componentes organicos do material. Acima de 500
°C a curva se estabiliza em aproximadamente 10% da massa inicial, indicando que resta uma

fracdo inorganica ou carbonacea resistente ao calor.

Figura 102: Graficos de TG e DTG: (a) Rgco pura e (b) NC1 com 10% de NPFeO. Razio 10 °C/min;
fluxo de Ny sintético = 50 mL/min
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Fonte: o autor (2025).

A resina ECO apresenta boa estabilidade térmica até aproximadamente 250 °C, o que é
caracteristico de resinas poliméricas com estruturas robustas. A principal decomposicdo ocorre
termicamente entre 250 °C e 500 °C, o que é tipico para materiais poliméricos e confirma que
a maior parte da resina é organica. Apés os 500 °C, restou apenas cerca de 10% de residuo
final, o que sugere a presenca de componentes inorganicos ou carbonizados, como cargas ou
aditivos ndo combustiveis.

Na andlise da TGA, o nanocompésito apresenta uma lenta perda na parte inicial, com a
massa permanecendo acima dos 90% até cerca de 345 °C. A partir da temperatura de 345 °C,
a decomposicdo acelera até cerca de 493 °C, como indicado no grafico da 102(b).

Apbs a decomposicdo, restam 79% da massa inicial. Essa alta massa residual é esperada,

devido a presenca da magnetita, que nao é volatil e permanece como residuo sélido.
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O pico no DTG ocorre a 457 °C, indicando a taxa maxima de perda de massa, possivelmente
associada a decomposicdo dos componentes da resina ECO. Um Unico pico principal indica
uma decomposicao bem definida, sem etapas intermediarias significativas, sugerindo que a
matriz polimérica da resina ECO decompde-se em uma faixa térmica concentrada.

A adicdo de magnetita parece aumentar a estabilidade térmica da matriz polimérica, como
evidenciado pela temperatura de inicio de decomposicdo elevada. O comportamento do na-
nocompdsito é tipico de materiais reforcados com particulas inorganicas, que conferem maior

resisténcia térmica e massa residual elevada.

5.3.2 Caracterizacoes do NC3 e NC4

5.3.2.1 Microscopia Eletrénica do NC3 e NC4

A Figura 103 apresenta as imagens de MEV do nanocompésito NC3. Durante o processo
de impressao, o composito foi submetido a influéncia de um campo magnético produzido por

im3 de neodimio colocado na miniplataforma de impressao.

Figura 103: Imagens de MEV da superficie do hanocompésito NC3 solidificado
(b)

SEM HV: 15.0 kV WD: 5.12 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ 'WD: 5.45 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 0.970 ym Det: In-Beam SE 200 nm
SEM MAG: 285 kx | Date(m/dly): 10/16/23 PGMTR - UFPE

View field: 3.68 pm Det: In-Beam SE

SEM MAG: 56.4 kx |Date(m/dly): 12/07/22 PGMTR - UFPE

Fonte: o autor (2025).

A anélise da superficie exposta as linhas de forca magnética, realizada por MEV, revelou

a presenca de aglomerados de particulas na superficie.
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5322 AFM do NC3 e NC4

As Figuras 104 apresentam os resultados de caracterizacao por AFM de alta resolucao,

operado no modo dinamico, com ponta super sharp com diametro do tip de 5 nm.

Figura 104: Superficie do nanocompésito NC4 com varias SiNPs na superficie. AFM em:
(a) imagem do plano XY e (b) visualizacdo em 3D
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Fonte: o autor (2025).

Figura 105: (a) imagem do plano XY da superficie do NC4 obtida por AFM e (b) Gréafico com as medidas
de didmetro das nanoestruturas encontradas
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Fonte: o autor (2025).

As partes da figura 104 s3o: (a) grafico no plano XZ para observar as variacdes da altura Z

em relacdo a linha em x num ponto fixo da coordenada y do plano (cada linha da varredura da
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ponta, de acordo com o perfil topografico da amostra); (b) a ilustracdo da superficie em uma
versdo tridimensional, para uma melhor visualizacdo do relevo, enquanto a figura 105 mostra

medidas de diametros de diferentes tamanhos do SiNP2 na superficie de NC4.

5323 FT-IR dos NC3 e NC4

A Figura 106 mostra os espectros de FT-IR do nanocompédsito NC3 e NC4 liquido e im-
presso (linhas nas cores bege e marrom). Note que ao comparar os FT-IR do NC3 com aqueles
do NC1 presente na figura 101, os resultados dos perfis sdo praticamente os mesmos, com

pequenas mudancas nas intensidades de poucos picos, o mesmo ocorre para o NC4.

Figura 106: Os espectros de infravermelho. (a) Resina ECO liquida e solidificada (por fotopolimeriza¢go).
(b) Nanocompésito liquido e solidificado

(a) (b)
100 100
S -
“; —— Nanocompésito solido 5% de SINPs 2 —— Nanocompésito solidificado com
‘S (t=6s e t.=2 min) o 5% de SiNP2 (t=6 s e t;= 2 min)
c ; 7]
S 100 § 100
g g
c c
o ®
I
= =
N ssito liqui
5;’"::;1:";?“0 iquido Nanocor_npésito liquido
h ; ; ; + ; T 5% de SiNP2
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™) Numero de onda (cm ')

Fonte: o autor (2025).

5324 TGA e DTG dos NC3 e NC4

A figura 107 mostra as curvas TG e DTG do nanocompédsito NC3, sendo que o NC3 tem
uma lenta perda na parte inicial, com a massa permanecendo acima dos 90% até cerca de
348 °C. A partir desse ponto, ocorre uma decomposicdo acelerada até cerca de 507 °C, como
indicado no grafico verde de TG.

Ap6s a decomposicdo, restou 10 % da massa inicial. Essa massa é esperada devido a pre-

senca das nanoestruturas SiNP1 e resquicios carbonizados da parte polimérica do compdsito,
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que nao sao volateis e permanecem como residuo sélido.

Figura 107: Gréficos de TG e DTG de NC3 com 5% de SiNP1. Taxa de aquecimento de 10 °C/min e
fluxo de Ny sintético = 50 mL/min
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Fonte: o autor (2025).

O pico maximo de decomposicdo é visualizado na linha roxa do DTG, em 450 °C. O mais
provavel é que seja associada a decomposicdo dos componentes da parte polimérica do NC3.
A forma de dois picos do DTG indica uma decomposicao crescente até 438 °C, e quando
a velocidade para decompor comeca a ser reduzida, a mesma volta a subir e atinge o pico
maximo, que depois sofre uma abrupta reducao associada a decomposicdo, até restar apenas
cerca de 10% da massa inicial, seguida de uma curva quase constante.

A adicdo do SINP1 praticamente ndo mudou a estabilidade térmica da matriz polimérica,
como evidenciado pela proximidade das temperaturas de inicio e fim da decomposicdo do NC3,

quando comparada com aquelas registradas pela Rgco pura.

5.3.3 Nanocompésito com nanobastdes (NC5 e NC6)

5331 FT-IR dos NC5 e NC6

A figura 108 mostra os espectros de FT-IR do nanocompésito NC5 liquido e impresso (li-
nhas nas cores amarelo claro e amarelo escuro). Note que ao comparar os FT-IR do NC5 com
aqueles do NC1 presente na figura 101, os resultados dos perfis sdo praticamente os mesmos,

com pequenas mudancas nas intensidades de poucos picos.
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Figura 108: Espectros de infravermelho do nanocompésitos NC5
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Fonte: o autor (2025).

5.3.3.2 TGA dos NC5 e NC6

A figura 109 mostra a curva TG e DTG, em que se observa uma degradacdo inicial que
comeca em torno de 100 °C e vai até cerca de 350 °C, com uma perda de massa aproximada
de 8 % (99,5 % - 91,5 %). Apds 352 °C (T;), a degradacdo acelera até estabilizar-se em torno
de 10 % de massa residual em 501 °C (Ty), sugerindo que os componentes mais estaveis
(provavelmente os nanobastdes e residuos de carbono) resistem a decomposicdo térmica até
essa temperatura. A perda pode ser atribuida a volatilizacao da umidade, solventes residuais ou
componentes organicos (ou seja, polimeros da matriz do nanocompésito), enquanto a por¢do
restante indica a presenca de um material inorgénico refratario (como magnetita).

Na curva de DTG, os principais picos estao em 436°C e 461°C, indicando que ha miltiplas
etapas de decomposicdo, sugerindo uma degradacdo envolvendo diferentes componentes do
nanocompdsito (o mais provavel é que sejam partes provenientes da Rgco).

O comportamento do nanocompdsito, assim como ocorreu nos anteriores, continua se-
guindo o comportamento térmico caracteristico da Rgco visto na figura 102. A razao disso

ocorre devido ao maior percentual de resina (95%) na composicdo.
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Figura 109: Gréficos de TG e DTG de NC5 com 5% de NB1. Taxa de aquecimento de 10 °C/min; fluxo de
Ny sintético = 50 mL/min
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Fonte: o autor (2025).

5.3.3.3 MFM do NC5 e NC6

DTG (mg/min)

Em uma gota de NC5 solidificada, semelhante as amostras da subsec3o 4.4.3, foi submetida

a caracterizacao de MFM, usando o cantilever magneticmulti75-G descrito na subsecdo 4.6.1.2.

A figura 110 exibe os resultados obtidos pelo AFM, com imagens de tons de ambar associ-

adas a cota em Z. A figura 110(A) mostra a imagem da topografia a partir da vista superior,

e nela é possivel observar uma regidgo mais elevada do nanocompésito.

Figura 110: Imagens de MFM da superficie do NC2: (A) topografia com vista superior, (B) imagem 3D,
(C) imagem da vista superior com combina¢do dos dados das derivadas e (D) imagem 3D
baseada nos dados da imagem C
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(D)

ZOutput: 0.0203um

Fonte: o autor (2025).

Essa regido alta no centro da imagem ocorreu devido as ranhuras presentes na fita de
cobre, quando o NC5 foi irradiado pelo laser, o nanocompdsito replicou essas ranhuras (elas
também s3o observadas na figura 112). Ja a superficie 3D na imagem (B) da figura 110,
obtida no software EasyScan DFM versdo 2.3 com os dados da imagem 110(A), evidencia as
partes mais elevadas dessa area e deixa mais nitida a diferenca de altura entre os picos e a
base da superficie. As figuras 110(C) e (D) sdo imagens feitas no EasyScan combinando os
dados das curvas topograficas com suas respectivas derivadas.

A imagem na Figura 110(C) fornece uma visualizacdo da vista superior da superficie como
se houvesse uma iluminacdo vinda da esquerda. Em complemento, a imagem 110(D) de for-
mato tridimensional, evidencia bem as nuances dos niveis de altura da superficie, destacando
as posicdes dos picos, que com esse cantilever (que possui uma camada de filme de cobalto)
podem ser pontos com a presenca de materiais magnéticos.

A Figura 111 mostra imagens de AFM de uma nanoestrutura isolada, um nanobastdo
magnético, na superficie de um corpo de prova de NC5. A estrutura mede aproximadamente
121 nm de comprimento e 40 nm de largura; essas dimensoes, estreitamente alinhadas com as
obtidas para os nanobastdes na caracterizagdo de MET e AFM dos NB1 (5.1.3.3), apontam

para a mesma orientacdo da localizacdo do ima durante o processo de impressao.
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Figura 111: (A) AFM do NC5 impresso contendo um nanobastdo magnético isolado e (B) visualizacdo em
3D com o bast3o destacado emergindo da superficie
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Fonte: o autor (2025).

5334 MEV do NC5 e NC6

Nas figuras 112 a 113 s3o exibidas imagens de MEV da superficie do NC5 (NB1 + Rgco
- homogeneizado com ultra-turrax) impresso. As fig. 112(a) e 112(b) apresentam a superficie
de nanocompésito com as pontas dos nanobastdes na iminéncia de romper a resina, ja na fig.

112(c) e 112(d) os bastdes conseguiram emergir um pouco da superficie.

Figura 112: Imagens de MEV da superficie do nanocompésito NC5 solidificado. Pontas dos nanobastdes
(a e b) rentes e (c e d) rompendo a superficie
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(d)
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Fonte: o autor (2025).

Nas micrografias mostradas na figura 113, da superficie do nanocompésito NC5 solidifi-

cado com a presenca dos nanobastdes de magnetita, eles estao claramente expostos para fora.

Figura 113: Nanocompésito NC5: "Superficie Beam Drop Inhotim (SBDI)". (a e b) As pontas dos
nanobastdes rompendo a superficie solidificada, (c) uma com vérios nanobastdes sobre a
superficie e (d) a medida do didmetro de um nanobast3o presente na imagem (c)

(a) (b)
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(d)
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Fonte: o autor (2025).

As imagens 113(a) e 113(b) apresentam a superficie do nanocompdsito com as pontas
dos nanobastdes que romperdo a linha da superficie do NC5, ja na figura 113(c) estdo varios
bastoes que emergiram durante o processo de cura e formam um padrdo de nanotextura
singular. Tal formacao se caracteriza por ter uma tendéncia de alinhamento quase vertical,
mesmo que os angulos formados sejam aleatérios, enquanto a figura 113(d) traz a medida de
um nanobastdo presente na nanotextura.

A nanotextura formada na superficie do NC5, deu-se o nome de "Superficie Beam Drop
Inhotim (SBDI)", em referéncia ao padrdo de organizac3o presente na obra do artista americano
Chris Burden, a fonte inspiradora para a tentativa de montagem da superficie nanotexturizada
com os nanobastées em resina, em lugar das vigas de aco em cimento.

Desta forma, o material apresentado aqui como SBDI - "Superficie Beam Drop Inhotim",
mostrado na figura acima, apresenta nanoespiculas com caracteristicas morfolégicas que o
tornam um promissor revestimento para pecas impressas 3D, com vistas a inativacdo viral
induzida por danos que essas nanoestruturas possam provocar na estrutura do capsideo viral.
Esse mecanismo leva a um potencial extravasamento do material genético viral e, assim, sua
inativacdo, evitando que a peca impressa atue como fomite, superficie que promove contami-

nacao cruzada.
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6 CONCLUSOES

As primeiras etapas dessa pesquisa foram destinadas a testes de producao e caracterizacdo
das nanoestruturas, sendo essas etapas essenciais para o desenvolvimento do nanocompésito
magnético imprimivel proposto.

As primeiras nanoestruturas testadas na pesquisa foram as nanoparticulas magnéticas (NP-
FeO e NPNi), elas serviram para verificar como o nanocompdsito apresenta alteracdes em sua
cor e em sua resposta magnética a medida que as nanoparticulas sdo incorporadas as resinas
fotopolimerizaveis, conferindo também a possibilidade de atrair o material magnético para a
superficie durante o processo de impressdao 3D MSLA, o que foi confirmado tanto visualmente
quanto por medidas de AFM com contraste de fase para nanocompdsito com as NPNi.

A segunda nanoestrutura preparada foi o recobrimento com didxido de silicio, em que
as imagens obtidas por microscopia eletronica (MET) confirmaram a formacdo de estruturas
core-shell, com o didametro médio de 200 nm, porém o formato alcancado n3o foi o planejado,
pois a silica ficou esférica mesoporosa e n3o estrelada.

Os nanobastdes, a terceira nanoestrutura, foram sintetizados através de duas rotas: Refluxo
e Hidrotermal, ambas realizadas com solucdes de cloreto férrico, sulfato ferroso e ureia, sendo a
temperatura 95 °C por 12 e 18 h (respectivamente). Apds a sintese, os NBs apresentaram uma
razdo de aspecto de 1:10, calculada com base nas dimensdes obtidas por microscopias (STEM
e AFM), ja a caracterizacdo magnética VSM das nanoestruturas revelou o comportamento
ferrimagnético. Ao contrario da histerese das NPFeO, que indicou uma coercividade quase
zero, o que é tipico de material superparamagnético.

Quanto a preparacao do nanocompdsito, a incorporacdo das nanoestruturas a resina foto-
polimerizavel foi realizada com o auxilio de um homogeneizador (4 opgdes foram apresentadas),
resultando em um nanocompdsito homogéneo, no entanto, com o tempo, as nanoestruturas
sedimentam no fundo do recipiente. Tal caracteristica acaba por demandar uma nova agitacao
antes de utilizar os nanocompésitos nas impressoras 3D.

Entre os objetivos alcancados, destaca-se a imprimibilidade do nanocompésito. As andlises
realizadas nas pecas impressas revelaram que os nanocompésitos mantiveram as propriedades
e parametros de impressao inalterados em comparacdo as resinas comerciais puras. Os testes
de impressao incluiram padr&es de calibracdo como discos simples e a torre de Ameralabs, que

avaliam diversos parametros de qualidade de impressdo MSLA predefinidos. Tendo os NCs até
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5 % da massa do total em nanoestruturas, ndo houve alterac3o significativa na resolucdo da
impressao. Logo, mudancas nos parametros de impressao s6 sao necessarias com percentual
acima de 5 % da massa (em pecas mais detalhadas), quando comparado com os pardmetros
originais da resina.

Nos nanocompésitos (NC5) impressos com um campo magnético induzido, nele os NBs
apareceram distribuidos na superficie, porém eles manifestaram orientacdo com tendéncia a
verticalidade em relacdo ao vetor normal da superficie, mas com uma certa aleatoriedade do
angulo de inclinacdo para cada bastao em relacdo a normal, o que sugere que o alinhamento
ocorreu em decorréncia do campo magnético aplicado durante a cura da camada.

Tal fato forma um revestimento nanotexturizado exclusivo, que se assemelha a distribuicao
de vigas de aco presentes na obra de arte Beam Drop Inhotim, do artista Chris Burden (acervo
do Instituto Inhotim, MG), sendo esses resultados denominados de "Superficie Beam Drop
Inhotim (SBDI ou BDIS em inglés)", pois tal padrédo de superficie ndo possui relato na literatura
cientifica, e apresenta morfologia promissora para danos ao capsidio proteico dos virus, com
vistas a inativacdo viral. Como isto sugere, o procedimento adotado na pesquisa propde um
novo método para produzir nanoestruturas exclusivas em superficies impressas em 3D, com
vistas a reducdo de contaminacdo viral cruzada. O uso de campo magnético para montar
nanotexturas, também é um fato novo nao relatado em outras pesquisas.

Além de seus avancos técnicos, a nanotextura BDIS apresenta um elevado impacto social,
por oferecer uma solucdo acessivel e sustentavel para a descontaminacdo de superficies em
ambientes criticos. Em hospitais, ambientes escolares e transportes publicos, superficies equi-
padas com BDIS poderiam reduzir dramaticamente a transmissdo de patégenos virais (caso
os testes confirmem a ac3o antiviral). Esse cardter autodescontaminante e de baixo custo,
quando comparado com outras técnicas de preparacao de nanotexturas, como no caso da
ablac3o a laser, pode tornar o acesso a espacos mais seguros, protegendo pessoas em situacao
de vulnerabilidade e diminuindo custos com controle de infeccoes

Por fim, o trabalho demonstra o perfil da superficie nanotexturizada, validado por caracteri-
zacoes FTIR, TGA, MEV, EDS, AFM e MFM. Esses resultados revelam um novo método para
produzir pecas impressas em 3D com superficies nanotexturizadas exclusivas, tais superficies
oferecem um potencial significativo para varias aplicacdes, especialmente na descontamina-
cdo de superficies, devido a morfologia dos revestimentos nanoestruturados. Portanto, esta
tese contribui para a Ciéncia de Materiais com a introducdo de uma metodologia inovadora

- a aplicacdo de um campo magnético direto durante o processo de fotocurar na impressao
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3D MSLA -, que produz um novo perfil de nanotextura (BDIS) e abre novos caminhos para

avancos que serdo mais detalhados na secdo seguinte, de perspectivas de trabalhos futuros.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Ha outros aspectos do trabalho que podem resultar em novas pesquisas, tais aspectos
incluem a aplicacdo das pecas impressas com SBDI (nanotextura) em sua superficie em tes-
tes envolvendo diferentes tipos de virus, buscando avaliar o desempenho dessas estruturas no
contexto de interacdes antivirais. Para isto, iniciou-se o desenvolvimento de dispositivo para
testes em camara de controle de biosseguranca NB3 em parceria com a Fiocruz. Além disso,
propde-se testar as nanoestruturas impressas SBDI sob um campo magnético variavel. O obje-
tivo é observar o aumento de temperatura induzido pelas nanoparticulas magnéticas, puras ou
funcionalizadas. Esse comportamento térmico pode ser analisado em interacdo com microrga-
nismos para investigar se a elevacao da temperatura altera suas propriedades antimicrobianas,
ampliando a potencialidade de uso desses materiais em aplicacoes biomédicas.

Adicionalmente, pretende-se avaliar o desenvolvimento da técnica para aplicar campos
magnéticos controlados durante o processo de impressao, utilizando eletroimas. Essa aborda-
gem permitird ajustar a direcdo do campo magnético camada por camada na peca impressa,
oferecendo maior controle sobre as propriedades magnéticas das estruturas montadas. Outro
objetivo é a montagem de SBDI com nanobastdes recobertos com outras substancias para
avaliar seu potencial antimicrobiano. Essa abordagem permitira investigar a eficacia das su-
perficies recobertas em inibir o crescimento de microrganismos, possibilitando avancos em
materiais funcionais com propriedades antimicrobianas.

Por fim, destaca-se a necessidade de desenvolver métodos que possibilitem a homogenei-
zacdo eficiente das NPFeO com resinas fotopolimerizaveis, para que elas funcionem como um
ferrofluido, visando prolongar a estabilidade do nanocompésito magnético ao longo do tempo.
Essa abordagem objetiva minimizar a decantacdo das nanoparticulas no fundo da cuba de
impressdo, garantindo a uniformidade do material e permitindo a producdo de pecas maiores
sem reducdo da concentracdo nas camadas finais. Essas iniciativas buscam expandir as possibi-
lidades de aplicacao e otimizar o desempenho do nanocompésito em processos de manufatura

aditiva.
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3D-printable nanocomposite =ty

for the production of unique nanotextured
surfaces: art-inspired distribution of magnetic
nanorods

Anderson Gomes Vieira'?'®, Petrus d’Amorim Santa-Cruz® ® and Antonio Carlos Pavao?”

Abstract

This study reports the development of printable magnetic nanocomposites designed with a novel nanotextured
surface, featuring nanospikes—composed of iron oxide magnetic nanorods—distributed with a subtle vertical align-
ment tendency, inspired by the Beam Drop Inhotim artwork,termed here “Beam Drop Inhotim Surfaces” (BDIS). The
nanorods were synthesized via reflux and hydrothermal routes, then incorporated into a commercial photopolymeriz-
able resin, forming a printable magnetic nanocomposite. It was printed using masked stereolithography (MSLA) 3D
printing process, with real-time application of a neodymium magnet-induced magnetic field during photopolymeri-
zation—an innovative approach compared to plasma or laser surface treatments used in other studies. Characteriza-
tions of the nanorods, photosensitive resin, and nanocomposite, conducted via Fourier-transform infrared spectros-
copy, magnetic force microscopy, scanning electron microscopy, and vibrating sample magnetometry, confirmed
successful nanocomposite production without compromising printability, enabling a unique nanotextured surface.

Keywords Magnetic nanorods, Nanotextured surface, 3D printing, Beam Drop Inhotim Surfaces
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Novel Terpene-Reinforced Photopolymerizable Resins Derived from
Methacrylate Salts of Imidazole

Ildria M. S. Lins,”“ Anderson G. Vieira,"”* Rubson P. S. Ribeiro,"”“ Dayane K. D. N. Santos,"*
Larissa G. Maciel,"”* Petrus A. Santa-Cruz, " Severino Alves Jiinior”* and Janaina V. dos Anjos " **

“Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, 50740-560 Recife-PE, Brazil

This research aims to develop new 3D (three-dimensional) printable resins made from
methacrylate salts of imidazole, 2-methyl-imidazole, and 1-methyl-imidazole, with glycerol
trimethacrylate serving as a crosslinking agent. With their backbone structure, these resins are easy
and rapid to prepare, offering an alternative to conventional ones. Reinforced with terpene-based
additives such as a-pinene, (R)-limonene, frans-ethyl cinnamate, and safrole, they present a diverse
range of fifteen resin formulations. Each resin underwent printability tests, including printing
tests, which revealed accuracy, precision, and dimensional stability compared to a commercial
resin and its respective digital 3D models. Mechanical tests further demonstrated that adding
alpha-pinene and (R)-limonene enhanced hardness, while safrole had the opposite effect. Resins
containing a-pinene and (R)-limonene as additives showcased an elasticity modulus comparable
to the commercial resin. According to mechanical tests, a cytocompatibility assay was conducted
for the best resin, showing that this resin holds potential for developing drug delivery systems
and other biomedical devices.

Keywords: additive manufacturing, imidazole salts, glycerol methacrylate, terpenes, drug

delivery systems

Introduction

Additive manufacturing (AM), ordinarily known as 3D
(three-dimensional) printing, covers a range of processes
enabling the (3D) fabrication of objects by adding
material layer by layer directly from computer-generated
model data.'? AM eliminates typical steps in traditional
manufacturing methods, such as cutting, casting, forging,
and mold-making.? This technology opens new possibilities
for complex geometries and mass customization of parts
at commercially viable costs. Additionally, it allows for
incorporating new features into medical devices,* which
can benefit patient care across various therapeutic areas.’

Stereolithography (SLA) enables the production of
objects from a photosensitive resin using an LED (light
emitting diode) source. The localized photopolymerization
process is triggered by digitally projecting light patterns
onto the liquid surface.® Among the available 3D printing
technologies, those based on liquid resins, such as
stereolithography, offer higher resolution and precision

*e-mail: janaina.anjos @ufpe.br
Editor handled this article: Célia M. Ronconi (Associate)

than others. The selective and rapid conversion of liquid
monomers or oligomers into solid polymers after light
curing forms the basis of these techniques.’

The MSLA, or masked stereolithography apparatus, is
a modified version of SLA 3D printing that operates on a
similar principle of curing liquid resin with light. However,
the MSLA method differs slightly in using a more prominent
light source selectively masked with an LCD (liquid
crystal display) screen to create the desired object. Unlike
traditional SLA 3D printers that rely on the number of layers
and material in each layer to be cured with a laser, MSLA
technology depends solely on the number of printed layers.
This gives MSLA printers an advantage in curing speed,
particularly when printing multiple objects simultaneously.
In SLA machines, the laser beam diameter determines the
resolution, while MSLA resolution depends on the resolution
of the LCD screen.® The liquid containing the polymerizable
material is commonly referred to as resin. An SLA resin
must contain two essential components: monomers or
oligomers and a photoinitiator, which can be either cationic
or free radical. Some resins may contain additives such
as plasticizers, dyes, flavorings, or substances to confer
additional functionalities like drugs or natural products.’

This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License.
By
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APENDICE C - ARTIGO N2 3

O artigo "Hierarchical anti-fomite coatings based on bioinspiration in 3D-printed Dra-
gon Flower microstructures with copper nanocomposites"”, ja foi aceito para publicacao, mas
ainda ndo foi publicado (futuro DOI: 10.1007/s11998-025-01133-4), por esse motivo apenas
o graphical abstract serd apresentado aqui. Quando for publicado, a primeira pagina sera

colocada neste apéndice C.

Figura 114: Graphical abstract do artigo niimero 3

BIOINSPIRATION 3D PRINTING ACTIVE-PASSIVE PRINTABLE SURFACE
N A / \ /

g the bioinsp

Tunable hydrophilic-hydrophobic Modifiable aspect ratio

microstructures

Size of micropapillae Proof of Concept

Fonte: Lima et al. (2025).
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ANEXO A - DATA SHEET DO FERROFLUIDO EFH-1

Ferolce

Revision Date and Letter: 2018-11-15, Rev. 6(F)
Product Name: EFH Series Ferrofluid

SAFETY DATA SHEET

[SECTION 1]: PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

Product Trade Name : EFH Series Ferrofluid

Chemical Name : Proprietary Product

Chemical Formula : Mixture

Chemical Family : Colloidal Dispersion

Relevant Identified Use : Educational/Research/Artistic Applications

Uses Advised Against : Loudspeaker Applications and any app. that requires long fluid life
Manufacturer’s Name : Ferrotec Corporation

Importers / Distributor : Ferrotec (USA) Corporation, 33 Constitution Dr., Bedford, NH 03110, USA
Telephone Number : (603) 472-6800

Emergency Tel. Number : +1 (800)424-9300 (CHEMTREC - US only)
+1 (703)527-3887 (CHEMTREC - International)

Other safety information : +81-479-73-6752 (FERROTEC CORP. —Japan)
+49-7022-9270-0 (FERROTEC GmbH — Germany

[SECTION 2]: HAZARD IDENTIFICATION

Skin Corrosion / Irritation: Category 2
Severe Eye Damage / Irritation: Category 2
Target Organs : Not Established
Aspiration Toxicant: Category 1

GHS Label Elements, including precautionary statements -

Pictogram:

Signal word: Danger

Hazard statement(s):

H315 Cause skin irritation

H319 Cause serious eye irritation

H304 May be fatal if swallowed and enters airways

Precautionary statement(s):
-Prevention
P264 Wash thoroughly after handling

Page 1 of 7



ANEXO B - DATA SHEET DAS NPNI

FICHA DE DADOS DE SEGURANCA

Data da Revisdo 19-Fev-2021 Numero da Revisao 4

SECGAO 1: IDENTIFICAGAO DA SUBSTANCIA/MISTURA E DA SOCIEDADE/EMPRESA |

1.1. Identificador do produto

Nome do produto Nickel powder
Cat No. : 45505

No. CAS 7440-02-0
Férmula molecular Ni(core)/NiO(shell)

1.2. Utilizacoes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizacées desaconselhadas

Utilizagao recomendada Produtos quimicos de laboratério.
Utilizagcoes desaconselhadas N3&o existe informagé&o disponivel

1.3. Identificacdo do fornecedor da ficha de dados de seguranca

Empresa Thermo Fisher (Kandel) GmbH

Erlenbachweg 2

76870 Kandel

Germany

Tel: +49 (0) 721 84007 280
Fax: +49 (0) 721 84007 300

Endereco eletronico tech@alfa.com

www.alfa.com
Departamento de seguranca do produto Tel. +049(0)7275 988687-0

1.4. Numero de telefone de emergéncia

Carechem 24: +44 (0) 1235 239 670 (Multi-lingua, numero de emergéncia 24 horas)
Universitat Mainz / Veneno Centro de informagao Mainz
www.giftinfo.uni-mainz.de Telefon:+49(0)6131/19240

SECCAO 2: IDENTIFICAGAO DOS PERIGOS

2.1. Classificacdo da substancia ou mistura

CLP classificacdo - Regulamento (CE) n. o0 1272/2008
Perigos fisicos

Sélidos inflamaveis Categoria 2 (H228)

Perigos para a saude

Sensibilizagdo Cutanea Categoria 1 (H317)

Carcinogenicidade Categoria 2 (H351)

Toxicidade sistémica de 6rgdo-alvo - (exposigéo repetida) Categoria 1 (H372)
ALFAA45505

Pagina 1/12
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