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Resumo

As nanopartículas (NPs) magnéticas revestidas têm se mostrado um grande potencial

para aplicações em áreas industriais e biomédicas, principalmente como drug delivery e

agentes de contraste em imagens médicas. Neste trabalho foram sintetizadas nanopar-

tículas de óxido de ferro (magnetita), Fe3O4, pelo método de coprecipitação, avaliando

parâmetros de síntese para otimizá-los e favorecer a reprodutibilidade do método, para

depois funcionalizar as NPs através da dopagem com prata. O objetivo principal foi es-

tudar qualitativamente detalhes estruturais, morfológicos e propriedades físicas através

da variação do tamanho das NPs. Para caracterizá-las, coletamos dados de difração de

raios-X (DRX), imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e varredura

(MEV) - incluindo análise química por dispersão de energia -, espectroscopia Raman e

absorção UV-Vis. Foi possível confirmar a estrutura cúbica de face centrada com grupo

espacial Fd−̄3m, estimar o tamanho das partículas, e sugerir qualitativamente a pre-

sença de defeitos médios (microstrains). Em particular, as imagens de TEM, embora com

muito baixa resolução, permitiram visualizar a morfologia esférica, o tamanho médio e

a distribuição das partículas. Para testar as concentrações tanto nas amostras revesti-

das como não revestidas (com prata), analisamos o mapa espectral de concentrações por

dispersão de energia (EDS) no microscopio MEV; a absorção UV-Vis permitiu estimar

qualitativamente propriedades ópticas em função do tamanho médio. Este trabalho per-

mite direcionar para análises mais complexas da microestrutura, como a caracterização

de defeitos.

Palavras-chave: Nanopartículas magnéticas. Óxido de ferro. Revestimento com prata.

Caracterização estrutural. Absorção óptica.





Abstract

Coated magnetic nanoparticles (NPs) have shown great potential for applications in

industrial and biomedical areas, mainly as drug delivery and contrast agents in medical

images. In this work, iron oxide nanoparticles (magnetite), Fe3O4, were synthesized using

the coprecipitation method, evaluating the synthesis parameters to optimize them and

favor the method reproducibility, and then functionalize the NPs through doping with

silver. The main objective was to qualitatively study structural, morphological details

and physical properties by varying the size of NPs. To characterize them, we collected

data from X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and scanning

(SEM) images - including chemical analysis by energy dispersion -, Raman spectroscopy

and UV-Vis absorption. It was possible to confirm the face-centered cubic structure with

space group Fd−̄3m, estimate the particle size, and qualitatively suggest the presence

of medium defects (microstrains). In particular, TEM images, although with very low

resolution, allowed us to visualize the spherical morphology, average size and distribution

of the particles. To test the concentrations in both doped and undoped samples (with

silver), we analyzed the spectral map of concentrations by energy dispersion (EDS) under

the SEM microscope; UV-Vis Absorption allowed qualitatively estimating optical pro-

perties as a function of average size. This work allows us to move on to more complex

microstructure analyses, such as the characterization of defects.

Keywords: Magnetic nanoparticles. Iron oxide. Silver core-shell. Structural characteri-

zation. Optical absorption.
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Capítulo 1

Introdução

A nanociência envolve sistemas e estruturas atômicas em escalas nanométricas (na

ordem entre 0,1 nm e 100 nm) e tem sido bastante desenvolvida nos últimos anos tanto

nas áreas comerciais quanto de estudos fundamentais. No ponto de vista da nanoestru-

tura desses materiais, existem parâmetros controláveis tais como morfologia, tamanho dos

cristalitos, distribuição de tamanhos, defeitos estruturais, que podem determinar o com-

portamento das propriedades físicas, como respostas magnéticas, propriedades ópticas, e

sua morfologia como tamanho e variação na área superficial do material. Isso é devido

pelo fato de que na nanoescala os efeitos predominantes envolvem forças eletrostática, de

van der Waals e mecânica quântica (DURAN; MORAIS, 2012) que fazem outros fenôme-

nos, diferentes da macroescala, surgirem. Devido ao avanço ostensível desses estudos no

conhecimento sobre as propriedades físicas e químicas dessas estruturas, suas aplicações

se tornam interdisciplinares. Áreas como a medicina e a biologia vêm sendo muito benefi-

ciadas, devido à possibilidade de se explorarem novos horizontes atômicos e moleculares,

como por exemplo, no caso de membranas celulares (10-100 µm), proteínas (5-50 nm)

e genes (10-100nm). As nanopartículas de óxidos metálicos têm sido promissoras nes-

sas áreas atuando como antibactericidas, na administração de fármacos, na imagiologia

celular, biossensorização e outros (DURAN; MORAIS, 2012; MISHRA et al., 2017).

Sistemas de Nanopartículas magnéticas (NPM) geralmente são compostos por estrutu-

ras cristalinas de óxido de ferro, onde podemos incluir por exemplo a magnetita (Fe3O4)

e maghemita (γ − Fe2O3). Tais sistemas são utilizados em grande escala nessas áreas

devido ao fato que possuem parâmetros controláveis, como o tamanho e morfologia, que

determinam suas propriedades magnéticas e biológicas (baixa toxicidade e pH neutro),

podendo serem movimentadas através de campos magnéticos externos (BÁRCENA; SRA;

GAO, 2009; PANKHURST et al., 2003). O método de preparação ou síntese é um fator

essencial para determinar essas características, assim como os defeitos e impurezas na

estrutura cristalina obtida. Ainda, as NPM são de grande interesse para tratamentos e

diagnósticos (e.g. magnetohipertermia, drug delivery e diagnóstico por Ressonânica mag-

nética nuclear (RMN)) uma vez que podem ser dispostas dentro (in vivo) e/ou fora (in
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1.1 Objetivos e Organização do TCC

O principal objetivo deste trabalho foi otimizar as condições de síntese e reprodução

de nanopartículas de magnetita Fe3O4 e magnetita dopadas com prata Fe3O4@Ag em

nosso laboratório GPMES, visando alcançar resultados consistentes e reprodutíveis. Em

seguida, buscamos caracterizar estruturalmente essas nanopartículas para explorar seu

potencial em diversas aplicações.

Essa monografia está estruturada de seguinte forma: Inicialmente, a Fundamentação

Teórica revisita conceitos relevantes sobre o contexto da matéria condensada e parte

teórica das técnicas de caracterização. Em seguida, os Procedimentos Experimentais

detalham os materiais, métodos de síntese e caracterização utilizadas, que são analisados

em Resultados e Discussões. E, por fim, a Conclusão resume os principais resultados e

perspectivas futuras.
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para ni inteiros. Com essa condição e fazendo com que os pontos sempre tenham os

mesmos vizinhos, de modo que se sobreponham exatamente sobre si mesmos ao serem

transladados, temos o que chamamos de Redes de Bravais, que são o conjunto de sistemas

possíveis que podem ser organizar para a formação de um cristal. Em 3D, existem 14

redes de Bravais no total, disponibilizadas na Tabela 1.

Tabela 1 – Tabela com os 7 sistemas cristalinos e as 14 redes de Bravais.

Arestas Ângulos Sistema Cristalino Redes de Bravais
a 6= b 6= c α 6= β 6= γ 6= 90° Triclínico Triclínica

a 6= b 6= c α = γ; β 6= 90° Monoclínico
Simples

Base centrada

a 6= b 6= c α = β = γ = 90° Ortorrômbico

Simples
Face centrada

Corpo centrado
Base centrada

a = b 6= c α = β = γ = 90° Tetragonal
Simples

Corpo centrado
a = b 6= c α = β = 90°; γ = 120° Hexagonal Hexagonal
a = b = c α = β = γ 6= 90° Trigonal Trigonal

a = b = c α = β = γ = 90° Cúbico
Simples

Face centrada
Corpo centrado

Na estrutura cristalina há também os chamados planos de rede, uma construção ima-

ginária de planos que contém pelo menos 3 pontos da rede não-colineares, o conjunto de

planos que interceptam pontos do mesmo eixo, paralelos e com espaçamento iguais entre

si são denominados família de planos e possui a notação (hkl) conhecida como índices de

Miller que representam a orientação do plano em relação aos eixos da rede. Cada índice

(h, k, l) corresponde aos inversos das interseções do plano com os eixos cristalográficos,

como ilustra a Figura 4 (CULLITY, 2014).

Além disso, compreender os índices de Miller e as famílias de planos é essencial para

explorar o espaço recíproco de um cristal, pois se temos uma família de planos, essa será

perpendicular a uma rede recíproca. O espaço recíproco é uma representação matemática

descrita como uma Transformada de Fourier do espaço real. Então, dado os pontos da

rede real ~R, o seu correspondente ~G no espaço recíproco se dá pela Equação 2 (SIMON,

2013):

e
~R. ~G = 1 (2)

Da mesma maneira que temos os vetores primitivos ~ai do espaço real, os vetores

primitivos do espaço recíproco ~bi são definidos como:

~ai.~bi = 2πδij (3)





26 Capítulo 2. Fundamentação Teórica

ou seja, a distância interplanar do espaço real do cristal é o inverso (recíproco) do mó-

dulo do vetor do espaço recíproco associado. De maneira que podemos estudar o cristal

através de sua transformada de Fourier (no espaço recíproco dele), e obter os parâmetros

cristalinos de volta aplicando uma transformada de Fourier inversa.

2.1.2 Os raios-X

Os raios-X são uma forma de radiação eletromagnética que possui comprimentos de

onda entre 0,01 e 10 nanômetros, correspondendo a frequências de 3×1016 Hz a 3×1019 Hz

e energias entre 100 eV até 100 keV. Eles foram descobertos pelo físico alemão Wilhelm

Conrad Röntgen enquanto ele estudava a luminescência produzida pelos raios catódicos

em um tubo de Crooks, uma ampola com um gás com baixa pressão e uma alta tensão,

onde os elétrons saem do cátodo, colidem com as moléculas do gás, assim o ionizando e

liberando luz. Notou que, quando dava energia cinética aos elétrons do tubo, eles emitem

radiação que marcava o negativo em uma placa fotográfica. Ao colocar algo opaco à luz

visível entre o tubo de raios catódicos e o papel fotográfico observou que a radiação tem

um alto poder de penetração, obtendo então o primeiro raio-X da mão de sua esposa, que

hoje é uma técnica muito conhecida e utilizada na medicina para produção e análises de

imagens internas do corpo.

O Tubo de Coolidge é um dispositivo que produz raios-X e constitui de um tubo de

vácuo e um cátodo onde um fluxo de elétrons de alta energia é criado e acelerado por uma

grande diferença de potencial até atingirem um ânodo, geralmente feito de tungstênio.

Ao acelerar esses elétrons, eles ganham energia cinética K em direção ao alvo metálico e

ao chegar próximo, freiam abruptamente, perdendo parte da energia adquirida durante

a aceleração. A equação 7 mostra a energia cinética antes do impacto, onde e é a carga

do elétron, 1,60x10−19C, V é a diferença de potencial entre os eletrodos, m é a massa do

elétron, 9,11x10−31 kg e v é a velocidade antes do impacto.

K = eV =
1
2

mv2 (7)

A desaceleração repentina da carga produz a emissão de radiação eletromagnética e a

transferência de energia dos elétrons durante a colisão os átomos do elemento alvo. Uma

vez em que os elétrons não perdem toda a energia adquirida em um único impacto, isto

acaba resultando em uma faixa de frequência muito ampla ou em um amplo espectro de

radiação com diferentes comprimentos de onda, e para que isso ocorra é necessário ter um

potencial de milhares de volts para a produção de raios-X (CULLITY, 2014).

O espectro obtido é divido em dois: o espectro contínuo e o espectro característico. A

desaceleração brusca dos elétrons resulta na emissão de fótons de raios-X por distribuição

contínua de energia, caracterizando o espectro contínuo. No momento em que os elétrons

externos são removidos dos átomos do alvo e elétrons internos ocupam essas órbitas vazias,
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feixe incidente nesse cristal é refletido e desviado em um pequeno ângulo δθ do ângulo de

Bragg θ, onde podemos descrever a interferência destrutiva entre os planos m = 0 e m =

1/2 como

m

2
λ +

λ

2
=

m

2
2dhklsin(θ + δθ) (14)

Expandindo o sin(θ + δθ) em senθcosδθ + cosθsenδθ, e fazendo aproximações para

ângulos pequenos cosδθ = 1 e sinδθ ≈ δθ, temos que:

m

2
λ +

λ

2
=

m

2
2dhklsinθ +

m

2
2dhklδθcosθ (15)

Pela Equação 8, os termos m
2

λ e m
2

2dhklsinθ se cancelam e considerando mdhkl = τ :

λ = δθτ2cosθ

2δθ =
λ

τcosθ

(16)

O alargamento (FWHM) β é normalmente a largura do feixe na metade da intensidade

máxima do pico, demonstrado na Figura 11(b)), então temos o tamanho do cristalino dado

por (HAMMOND, 2015) como:

τ =
Kλ

βcosθ
(17)

Onde K é fator de correção K em função do formato das partículas, sendo K = 0, 9

para partículas esféricas.

2.2.1.2 Método de Williamson-Hall

O Método de Williamson-Hall é uma técnica utilizada na análise de picos em difração

de raios X para obter mais informações sobre o tamanho e defeitos na rede cristalina dos

materiais analisados, utilizando a largura meia-altura β (FWHM) e o vetor de difração

|~ghkl| = 2sin(θ)
λ

.

Se um cristalito está deformado de forma homogênea, os espaçamentos dhkl são altera-

dos, reduzindo um determinado espaçamento dhkl para dhkl ∓δdhkl. Com isso a posição do

pico se deslocará de 2θ para 2(θ ± δθ), conforme ilustrado na Figura 12 (b). No entanto,

se a deformação for não-homogênea (Figura 12 (c)), ocorre uma distribuição mais ampla

dos valores de espaçamento dhkl, causando um alargamento do pico de difração devido a

distribuição mais ampla de ângulos de difratados.

Dado que a largura meia-altura β seja uma composição das contribuições dos efeitos

de tamanho βS e defeitos βD, de que acordo com (GUBICZA, 2014) é dado pela Equação

18, onde < t >vol= 3D/4, onde D é o diamêtro no caso de no caso de cristalitos esféricos

e < ε2 > é o valor médio quadrático da deformação.
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2.2.3 Microscopia eletrônica de varredura

Diferentemente da técnica de MET, a Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

consiste em varrer a superfície da amostra, fornecendo uma imagem tridimensional. Além

disso, o limite de resolução é menor chegando a aproximadamente 10 nm enquanto por

transmissão é 0,2 nm (SERGIPE, 2012). Composto por, principalmente, um canhão de

elétrons de tungstênio, as lentes eletrônicas, sistema de geração de vácuo, detectores e

o sistema de digitalização de imagens (Figura 15). Através de um sistemas de bobinas

de deflexão, o feixe pode realizar a varredura em linhas sucessivas em uma determinada

região e transmitir esse sinal para o detector.

Figura 15 – Esquema dos componentes do microscópio eletrônico de varredura. Retirada
(MOREIRA et al., 2023)

Para a geração da imagem por MEV, são utilizados os elétrons secundários, resultados

da interação do feixe eletrônico com a superfície do material, e os elétrons retroespalhados,

que são gerados quando elétrons primários interagem com os núcleos atômicos da amostra.

As análises utilizando Espectroscopia de raios-X por dispersão em energia (EDS) uti-

liza o detector de raios-X como o principal componente. Os feixes são capazes de excitar

os elétrons através do feixe, fazendo com que seja ejetado da camada e criando um "bu-

raco", o qual um elétron de uma camada externa, de maior energia, pode ocupar. Com

isso é gerado uma diferença de energia entre as camadas de maior e menor energia, sendo

liberada na forma de um raio-X (EBNESAJJAD, 2014). De acordo com a Lei de Moseley

(Equação 19), a frequência ν dos raios-X emitidos por um elemento é proporcional ao

número atômico desse elemento Z, a menos de algumas constantes A e b, que dependem

do tipo de linha (K, L, M)

ν = A · (Z − b)2 (19)
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às diferenças de energia entre os níveis eletrônicos disponíveis, dependendo da estrutura

da matéria e pela presença de outros átomos ou moléculas.

A Lei de Beer descreve a relação entre a intensidade da luz incidente e a intensidade

da luz emergente de um meio absorvente, podendo ser expressa pela Equação 20, onde

mostra como a intensidade da luz diminui exponencialmente à medida que a luz incidente

I0 atravessa um meio absorvente, com o coeficiente de absorção µa e o tamanho do caminho

óptico percorrido d (THOMAS, 2006).

I = I0e
−µad (20)

As técnicas de absorção utilizando intervalos de comprimentos de ondas no ultravioleta-

visível nos permitem estudar e caracterizar as propriedades ópticas dos materiais como os

coeficientes de absorção e espalhamento dos materiais, que descrevem sua efetividade por

cm−1. Normalmente um espectro de UV-Vis é expresso em termos da densidade óptica

A, sendo relacionado com o coeficiente de absorção como mostra a Equação 21.

A = −log
(I(l)

I0

)

=
µad

loge(10)
(21)

Para sistemas nanoestruturados, a espectroscopia UV-Vis é particularmente útil, per-

mitindo investigações sobre a diminuição da dimensão com a energia necessária para as

transições eletrônicas, evidenciando a relação entre a estrutura nano e as suas proprieda-

des ópticas (MOOS, 2018).

2.3 Métodos de síntese

2.3.1 Método de coprecipitação

O método de síntese de magnetita por coprecipitação é uma das técnicas utilizadas

para produzir partículas de magnetita (Fe3O4) em pó, cristalinas ou amorfas, oferecendo

vantagens como a preparação simples e rápida, o fácil controle dos parâmetros de síntese.

Porém, há diversos parâmetros interligados as propriedades físicas e químicas obtidas,

tais como:

❏ pH final da solução de precipitação;

❏ razão molar entre os reagentes;

❏ temperatura de precipitação;

❏ agitação da solução

As sínteses por coprecipitação envolvem a ocorrência de dois tipos de processos: nucle-

ação e crescimento descritas pelos autores (RANE et al., 2018; SOUZA, 2011). Quando
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Capítulo 3

Procedimentos experimentais

3.1 Síntese das nanopartículas

3.1.1 Óxido de ferro

As nanopartículas de óxido de ferro foram sintetizadas pelo método de coprecipitação,

segundo o trabalho (SOUZA, 2011). Os reagentes utilizados nas síntese estão listados na

Tabela 3.

Inicialmente, foram preparadas duas soluções de ferro, dissolvendo soluções de 25 ml

de FeSO4.7H2O e FeCl3.6H2O seguindo a relação molar de 1Fe+2 : 2Fe+3, descrito na

Equação 22. Essas duas soluções foram misturadas em temperatura ambiente e mantidas

em agitação magnética por 30 minutos obtendo uma coloração alaranjada. Em seguida,

a solução alcalina foi preparada também seguindo a relação molar da Equação 22. Assim

que adicionado junto com as misturas de ferros, formou um precipitado preto com um pH

em torno de 8 a 12 e mantido nessas condições por mais 60 minutos. Após esse tempo, o

sistema foi aquecido a 80ºC por mais 30 minutos.

Depois do resfriamento, a solução final foi decantada magneticamente e lavada diversas

Tabela 3 – : Relação dos reagentes utilizados durante o processo de síntese das nanopar-
tículas.

Reagente Função
Grau de
pureza

Procedência

Sulfato de ferro II
FeSO4.7H2O

Fonte de ferro 99.0% Dinâmica Química Contemporânea

Cloreto de ferro III
FeCl3.6H2O

Fonte de ferro 97% Dinâmica Química Contemporânea

Hidróxido de sódio
NaOH

Fonte alcalina 97% Dinâmica Química Contemporânea

Ácido cítrico anidro
C6H8O7

Surfactante 99.5% Dinâmica Química Contemporânea

Água Milli-Q Solvente - -
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3.1.1.1 Variação da concentração da solução alcalina - Amostras C09, C10,

C11, C12, C13, C14 e C15

Com inserção dos íons de Fe+2, utilizando FeSO4.7H2O, seguimos com a mesma

estequiometria e proporção de 1:2:8 para Fe+2 : Fe+3 : OH−, porém, para a amostra C09

a diferença é que a solução alcalina de NaOH foi adicionada aos poucos até ser observado

uma mudança de fase através da coloração e pH, mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 – Relação da coloração e pH em cada etapa de adição de NaOH.

Quantidade de NaOH (ml) Coloração pH aprox.
4ml Marrom 2

+ 6ml Preta 6
+ 6,5ml Preta 9

Total de NaOH 16,5 ml

Nas amostras C10 e C11, foi adicionado 25 ml e 50ml de solução alcalina, respecti-

vamente, obtendo uma solução final com coloração preta e pH aproximadamente 12 em

ambas. Porém, nesse experimento, os resultados obtidos continuaram comprometidos

devido à qualidade insatisfatória dos padrões de difração, como será mostrado na seção

4.

Como o padrão da amostra de silício não mostrou alterações nos testes com o técnico

Dr. Roni Marcos, o próximo passo seria realizar outra tentativa de síntese das amostras.

Para isso, foram sintetizadas novas amostras para essa análise da mudança de solução

alcalina, com os nomes e quantidades de solução utilizadas na síntese mostrada na Tabela

5. Em uma tentativa de aprimorar esse processo de síntese, foi adotada uma abordagem

alternativa para a lavagem dessas amostras. O método anterior empregava filtros de

papel, que por ser um processo demorado, acabava expondo muito a amostra ao ambiente,

aumentando as chances de contaminação, nessas novas amostras optou-se por utilizar a

centrifugação para realizar a lavagem das mesmas.

Tabela 5 – Relação da quantidade de NaOH e concentração da solução entre parenteses,
pH e coloração nas amostras C12, C13, C14 e C15.

Amostra Quantidade de NaOH (mL) pH aprox. Coloração
C12 6.5 (0.177g/mL) 7 Marrom escuro
C13 12 (0.096g/mL) 11 Preto
C14 18 (0.064g/mL) 7 Preto
C15 25 (0.046g/mL) 10 Preto

3.1.1.2 Reprodução das amostras C13, C14 e C15

Nesta etapa, busco reproduzir a configuração das amostras C13, C14 e C15, que

foram os melhores resultados obtidos até então para poder verificar sua reprodutibilidade
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Tabela 6 – Relação da quantidade de NaOH e concentração da solução entre parenteses
das amostras C13, C14 e C15.

Amostra Reprodução
60 ml (0.096g/mL) C13
90 ml (0.064g/mL) C14
125 ml (0.046g/mL) C15

e consistência nos resultados obtidos, além de poder obter uma maior quantidade de pó

para ter a possibilidade de realizar o processo de dopagem com prata (Ag). Mantendo as

concentrações, aumentamos as quantidades de soluções (mL) utilizadas, reproduzindo e

nomeando com suas concentrações correspondentes, como mostra na Tabela 6.

3.1.1.3 Síntese incluindo o gás de argônio - M01, M02 e M03

Na tentativa de aprimorar o processo de síntese das amostras, foi adotada uma abor-

dagem utilizando gás de argônio e ácido cítrico durante o procedimento. O gás de argônio

visa reduzir o contato com o oxigênio presente no ar ambiente, reconhecendo que a pre-

sença de oxigênio pode ter influência significativa na formação e estabilização dos óxidos

de ferro e o ácido cítrico pode prevenir a aglomeração das partículas. Sendo assim, foram

realizados 3 métodos diferentes, demonstrado na Figura 22: o 1° método (M01) é intro-

duzido o gás de argônio após a adicionar a solução alcalina e medir seu pH; o 2° método

(M02) foi introduzido o gás antes de adicionar a solução alcalina; e o 3° método (M03)

foi feito desde o processo de mistura das soluções de ferro em gás de argônio. Sendo

assim, os últimos dois métodos têm um menor contato com a atmosfera, porém não há

meios de obter o valor do pH após a adição de NaOH, que também é um dos parâmetros

influenciáveis na síntese. O ácido cítrico atua como surfactante com o objetivo de evitar

que as partículas se aglomerem durante a síntese.

O aparato experimental é mostrado na Figura 23, constituído por um balão, um

aquecedor e agitador magnético, condensador, mangueira para o fluxo de argônio (direita)

e termômetro digital (esquerda).

3.1.2 Nanopartículas de Fe3O4 revestidas com prata

A dopagem com prata foi seguindo o trabalho (BENVIDI; JAHANBANI, 2016). Ele

foi realizada adicionando 0.064 mM de AgNO3 dissolvida em 20 mL de água Milli-Q a

1g de Fe3O4 dissolvido em 70 mL de água Milli-Q, a solução total foi misturada por

5 minutos. Depois foi adicionada gota por gota, utilizando uma pipeta, de 0.32 mM

de NaBH4 dissolvido em 50 mL de água Milli-Q. Foram feitas 15 lavagens na centrí-

fuga para cada amostra e secado na estufa a 70°C até secar. Utilizamos a amostra

0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL como a magnetita. Essas amostras foram deno-

tadas 0.046g/mL@Ag, 0.064g/mL@Ag e 0.096g/mL@Ag. Depois repetimos o procedi-
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cores e a ferramenta para medição do diâmetro das nanopartículas. Posteriormente, foi

somando todos os tamanhos medidos e dividindo pelo número total de partículas medidas.

Figura 25 – Equipamento Hitachi (HT7700) (Imagem retirada da página da RELAM).

3.2.3 Microscopia eletrônica de Varredura

As análises por microscopia eletrônica de varredura utilizou o microscópio da marca

Tescan (modelo VEGA 3 LMU) acoplado com espectrômetro de energia dispersiva de

raios-X (EDS) da Rede de Laboratórios Multiusuários do Instituto de Química (IQ-UFU).

O preparo da amostra em pó exige com que seja recoberta previamente com partículas

condutivas como o ouro para minimizar distorções, melhorando o contraste e evitando o

acúmulo de elétrons na superfície e dispostos no porta amostra de alumínio. Foram obtidas

imagens nas magnificações de 500x, 100 x, 1 kx, 5 kx e 10 kx. Os mapas espectrais foram

obtidos em 10 kx, sendo analisadas de forma geral e selecionados regiões específicas que

se mostraram interessantes.

3.2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi feito no equipamento LabRAM HR Evolution - HORIBA

com o programa HORIBA Scientific’s LabSpec da Rede de Laboratórios Multiusuários do

Instituto de Física (INFIS-UFU) pelo técnico Dr. Guilherme de Lima Fernandes. Possui

uma linha de laser em 532nm (50mW). O equipamento utiliza um microscópio óptico

acoplado, modelo: Olympus BX41 (Figura 27) conta com objetivas 10 vezes (x10vis) e de

100 vezes (x100vis), usadas para os comprimentos de onda na região visível, e a objetiva

de 40 vezes (x40UV), para o ultra-violeta.

As amostras foram analisadas em pó em um intervalo de 75 cm−1 à 2000 cm−1 com

120 segundos de exposição, 4 repetições por janela, filtro de atenuação de potência em

1%, objetiva em x100Vis e utilizando a grade de difração de 600 gr/mm.
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Figura 26 – Equipamento Tescan, modelo VEGA 3 LMU (Imagem retirada da página da
RELAM).

Figura 27 – Espectrômetro Raman Confocal utilizado. (Imagem retirada da página da
RELAM).

3.2.5 Espectroscopia de UV/Vísivel

Para a obtenção dos espectros de absorbância, foi utilizado o laboratório do Grupo de

Óptica e Fototérmica do Instituto de Física (INFIS-UFU), coordenado pelo professor Dr.

Adamo Ferreira. Foi utilizado o espectrofotômetro constituído de uma fonte de luz e uma

esfera integradora acoplado ao programa SpectraSuite.

As amostras foram dissolvidas em 10% de catalisador e dispostas em uma quantidade

de borracha de silicone para serem formadas os phantoms. As intensidades foram obtidas

em um espectro entre 180 nm e 900 nm.
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Resultados e discussões

4.1 Difração de raios-X

Nos estágios iniciais, testamos diferentes metodologias de síntese com o intuito de

determinar a mais apropriada para o trabalho. Até chegar nos métodos de sínteses que

produzissem resultados mais coerentes, tentamos sintetizar por método hidrotermal, não

mencionado nesse trabalho, pois esse método oferece liberdade de controle dos parâmetros

de síntese e, consequentemente, do tamanho e formato das partículas no interior, porém,

houve alguns problemas em relação ao equipamento utilizado. Decidimos prosseguir com

a síntese pelo método de coprecipitação em nosso laboratório. Além disso, fizemos outros

testes relacionados a razão molar entre os íons de ferro e temperatura para alcançar

os resultados de magnetita, que não foram analisados aqui por não termos variado os

parâmetros de sínteses.

As amostras sintetizadas foram submetidas à caracterização por difração de raios-X,

permitindo a distinção das fases presentes comparando com estruturas da base de dados

Inorganic Crystal Structure Database Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

4.1.1 Variação da concentração da solução alcalina - Amostras

C09, C10, C11, C12, C13, C14 e C15

Os difratograma das amostras C09, C10 e C11 estão apresentados na Figura 28. É

possível notar a fase Fe3O4 pelos picos em 35.4°, 56.7° e 62.5°, porém, a baixa relação

sinal-ruído torna difícil distinguir claramente o sinal da própria magnetita, o que dificulta

prosseguir com análises mais profundas desses perfis de difração. É necessário levar em

consideração que o óxido de ferro quando analisado por difração de raios-X1 utilizando

uma fonte raios-X de cobre (Cu), com comprimento de onda aproximado de 1.5406 Å

pode ocorrer um fenômeno conhecido como fluorescência do ferro, que fazendo parte

1 A difração de raios-X é uma interação aproximadamente elástica entre o fóton incidente e o espalhado,

i.e. a energia do feixe difratado é a mesma que a do feixe incidente.
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da composição da amostra e com borda de absorção Kα = 1.74346Å (maior) absorve

fortemente os raios-X (interação inelástica) e fornece uma contribuição grande ao sinal de

fundo (background), deteriorando a relação sinal-ruído dos dados.

Figura 28 – Difratogramas das amostras C09, C10 e C11, em ordem decrescente, de
cima para baixo, a quantidade de água Milli-Q usada na solução alcalina.
As setas vermelhas sinalizam os picos 56.7° e 62.5° da magnetita. A curva
vermelha inferior representa o padrão calculado extraído da base de dados
cristalográfica ICSD e é colocado para fins de comparação.

Com os mesmos parâmetros de síntese, alterando o processo de lavagem, é possível

observar no difratograma mostrado na Figura 29, ordenado, de cima para baixo, da maior

até menor quantidade de solução de NaOH utilizado na síntese, uma melhora em relação

ao ruído do background. Com isso, pode ser visto nas amostras C13, C14 e C15 os picos

da magnetita em 30.1°, 35.4°, 43.3°, 56.7° e 62.5° caracterizados pelos planos (220), (311),

(400), (511) e (440) respectivamente, da magnetita com estrutura cúbica Fd − 3m. Já na

amostra C12, a que possui menor quantidade de solução alcalina em sua síntese, podemos

ver que aparece uma segunda fase (indesejada) de goetita (α−FeOOH), marcada pelos

picos nas posições angulares 21.3°, 33.3° e 37° dos planos (110), (130) e (111), e que possui

uma estrutura ortorrômbica Pcmn.

Na presença da proporção certa de íons de ferro Fe+2 e Fe+3 de 1:2, quando aumen-

tamos concentração de íons OH−, ou seja, diminuímos a quantidade do solvente (água

Milli-Q), na reação da síntese, temos uma diminuição dos íons disponíveis para reagir com

os íons de ferro, tornando o meio extremamente alcalino, onde a formação de goetita é

termodinamicamente mais estável.
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Figura 29 – Difratogramas das amostras C09, C10 e C11, em ordem decrescente, de cima
para baixo, a quantidade de água Milli-Q usada na solução alcalina. Para
fins de comparação com os dados experimentais, as curvas vermelha e preta
inferiores representam o padrão calculado, extraído da base de dados crista-
lográfica ICSD, das composições Fe3O4 (magnetita) e α−FeOOH (goetita),
respectivamente.

Tabela 7 – Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equação de Scherrer e a relação de con-
centração de solução de NaOH para as amostras C13 a C15.

Código Concentração NaOH Tamanho Scherrer (nm)
C15 0.046g/mL 13.8 ± 0.5
C14 0.06g/mL 12.5 ± 0.3
C13 0.096g/mL 9.4 ± 0.8

Pela equação de Scherrer (Equação 17), podemos obter o tamanho para as amostras

que resultaram na fase da magnetita C13, C14 e C15, idealizando que elas são esféricas,

na Tabela 7.

4.1.2 Reprodução das amostras C13, C14 e C15 - Amostras

0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL

É importante dizer neste ponto que os dados das Figuras 28 e 29 foram coletados no

único difratometro que existe em nossa instituição para esse tipo de experimentos. Esse

equipamento funcionou durante 1 ano e meio sem monocromador, por estar quebrado,

e foi nesse período que essas medidas foram coletadas. O monocromador é o acessório
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da configuração óptica do difratometro que (como seu nome revela) permite o uso de

um feixe monocromático incidindo na amostra, o que favorece positivamente a relação

sinal-ruído dos dados (ao reduzir a incidência de fótons menos elásticos na amostra).

Dessa forma, a condição experimental já não muito favorável de estarmos lidando com

amostras contendo ferro em sua composição, expostas a um feixe de raios-X de cobre

(que produz fluorescência no background e reduz a relação sinal-ruído), viu-se ainda mais

afetada pela ausência do monocromador no equipamento. Após a reinstalação de um novo

monocromador, há aproximadamente 2 meses (fevereiro-março de 2024), os dados foram

coletados novamente e são esses os resultados discutidos abaixo.

Os resultados da difração de raios-X das amostras 0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL

estão dispostos no gráfico mostrado na Figura 30. Podemos observar os picos da magnetita

em 18.8º, 30.1°, 35.4°, 43.3°, 53.7°, 56.7°, 62.5°, 71.5º e 74.5º caracterizados pelos planos

(111), (220), (311), (400), (422), (511), (440), (620) e (533) respectivamente. Compa-

rando com as amostras antigas, podemos perceber que a qualidade dos resultados ficaram

melhores e com um ruído menor devido ao uso do monocromador.

Pela equação de Scherrer (Equação 17), montamos a Tabela 8 o qual mostra a relação

do tamanho e concentração de NaOH utilizada.

Tabela 8 – Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equação de Scherrer e a relação de con-
centração de solução de NaOH para as amostras C16 a C18.

Amostra Tamanho Scherrer (nm)
0.096g/mL 9.4 ± 0.5
0.06g/mL 10.2 ± 0.4
0.046g/mL 13.3 ± 0.5

Esses resultados nos mostram uma correlação entre o aumento do concentração alca-

lina da síntese da magnetita e a diminuição do tamanho das nanopartículas obtidas. Isso

sugere o alcance de equilíbrio termodinâmico quando a concentração de NaOH é contro-

lada durante a síntese das nanopartículas. Esse equilíbrio, com o ajuste de pH, permite

criar um ambiente onde os grupos hidroxila presentes na superfície das nanopartículas

desempenham um papel crucial na estabilização coloidal, prevenindo assim o crescimento

excessivo das partículas (VAYSSIèRES et al., 1998). Além disso, os estudos realizados

por (VAYSSIèRES et al., 1998) e (KIRILLOV et al., 2014) sugerem que o controle do

pH pode afetar a carga superficial das nanopartículas, influenciando suas propriedades

elétricas e, consequentemente, a estabilidade das mesmas. Partículas com cargas super-

ficiais apropriadas podem se repelir mutuamente, prevenindo a agregação e mantendo a

dispersão estável ao longo do tempo.

A análise utilizando o método de Williamson-Hall (vide seção (2.2.1.2)) permite ob-

servar a variação dos parâmetros de alargamento integral FWHM em relação às reflexões

hkl, em função do módulo do vetor de difração ghkl, e assim sugerir a ocorrência de efeitos

de alargamento dos picos devido ao tamanho das cristalitas ou a defeitos estruturais. Pela
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Figura 30 – Difratogramas das amostras 0.046g/mL, 0.06g/mL e 0.096g/mL. A curva
vermelha inferior representa o padrão calculado extraído da base de dados
cristalográfica ICSD e é colocado para fins de comparação.

Tabela 9 – Tabela Williamson-Hall para 0.046g/mL, 0.064g/mL e 0.096g/mL, calculado
para o par harmônico 220-440.

Amostra <ε2> <M>
0.096g/mL 0.000532 1.052787
0.064g/mL 0.023264 2.08568
0.046g/mL 0.015268 2.405986

Equação 18, ao fazer um ajuste linear dos dados usando os pares de reflexão harmônica,

o coeficiente linear da curva está relacionado ao tamanho médio das partículas no mate-

rial <M> e o coeficiente angular da reta está relacionado à densidade média de defeitos

< ε2 > no material. Os parâmetros obtidos para as amostras 0.046g/mL, 0.064g/mL e

0.096g/mL da Figura 31 para o par hkl 220-440 estão expostas na Tabela 9. A variação

de quase 80% do tamanho dos cristalitos comparando com o método de Scherrer e a va-

riação do plano (422) e (533) entre as amostras são indicativos de defeitos na estrutura

cristalina, isto é, deslocamentos, contornos de grão, defeitos de empilhamento, vacâncias

ou distorções, que podem afetar no alargamento dos picos de difração e que não podem

ser totalmente atribuído ao tamanho dos cristalitos, que é o único aspecto que a equação

de Scherrer considera.
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Figura 32 – Difratogramas das amostras M01, M02 e M03 comparadas com a magnetita
teórica em vermelho.

Figura 33 – Porta amostra do equipamento de difração de raios-X utilizando graxa de
silicone (esquerdo) para fixação e sem graxa prensado (direita).

Tabela 10 – Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equação de Scherrer para as amostras
M01 a M03.

Código Tamanho Scherrer (nm)
M01 10.0 ± 0.8
M02 10.0 ± 0.6
M03 9.9 ± 0.4
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Figura 35 – Difratogramas das amostras 0.046g/mL@Ag, 0.064g/mL@Ag e
0.096g/mL@Ag comparado com a fase teórica da magnetita (vermelho) e de
prata (violeta).

no espectro calculado inferior. Notavelmente, a amostra 0.064g/mL@Ag3, que continha

a maior concentração de nitrato de prata, apresentou picos de prata mais proeminentes

e acentuados, os quais acabaram se sobrepondo à fase da magnetita, diferentemente da

0.064g/mL@Ag2, que ainda observamos as reflexões da magnetita presentes. O resultado

de picos de difração mais nítidos e intensos e a redução do ruído podem indicar a formação

de uma estrutura cristalina mais homogênea e com uma distribuição mais uniforme do

tamanho do cristal.

Podemos ver a evolução do tamanho do cristalito pela equação de Scherrer na Tabela

12, podendo perceber que as maiores partículas são referente as amostras com maiores

concentrações de prata, podendo dizer que houve um revestimento das nanopartículas

de óxido de ferro. As demais não podemos inferir um aumento de tamanho, pois a

concentração da prata baixa não permitiu a confirmação do revestimento.

Os gráficos de Williamson-Hall (Figura 37) mostram a reta entre os pares harmônicos

220 e 440 para todas as amostras dopadas com prata, exceto a C17@Ag3, que contém o par

harmônico 111-222, relacionado a prata (pontos em roxo). A Tabela 13 mostra os valores

obtidos para ε2 e <M> para essas amostras com prata. Observamos que a amostra que

contém a maior concentração de prata 0.064g/mL@Ag3 resultou em um tamanho médio

do cristalito negativo, que não possui um significado físico, sendo necessário rever as

contribuições instrumentais e os fittings dos picos de difração.
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Figura 36 – Difratogramas das amostras 0.064g/mL@Ag, 0.064g/mL@Ag2 e
0.064g/mL@Ag3 comparado com a fase teórica da magnetita (verme-
lho) e de prata (violeta).

Tabela 12 – Tamanhos dos cristalitos obtidos pela equação de Scherrer e a relação de
concentração de solução de NaOH e de nitrato de prata.

Concentração
NaOH

Concentração
molar AgNO3

Tamanho
Scherrer (nm)

0.046g/mL 0.064 mM 13.8 ± 0.5
0.064g/mL 0.064 mM 10.7 ± 0.4
0.064g/mL 0.064 M 15.6 ± 0.8
0.064g/mL 0.885 M 20.6 ± 0.7
0.096g/mL 0.064 mM 9.4 ± 0.5

4.2 Microscopia eletrônica de transmissão

4.2.1 Variação da concentração da solução alcalina - Amostras

C12, C13, C14 e C15

Através das imagens de MET, mostrado na Figura 38, é possível verificar a formação

de estruturas na ordem nanométrica das amsotras C12, C13 , C14 e C15. Os formatos

das partículas variam entre esferas e cubos, exceto na amostra C12, que possui maior

concentração de NaOH, onde é perfeitamente visível a formação da segunda fase com

partículas de formato alongado, representado pela goetita. Os histogramas foram plotados

a partir de dados extraídos do programa ImageJ. As amostras C12, C13, C14 e C15
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Figura 46 – Espectros Raman da amostra 0.064g/mL variando a potência do laser de 1%
até 25% em um ponto fixo da amostra.

4.5 Espectroscopia de UV/visível

A Figura 48 apresenta os padrões de espectro de forma geral da análise de UV-Vis

nas nanopartículas de magnetita, com e sem dopagem, mostrando o comportamento do

coeficiente de absorção µa em relação ao intervalo de onda entre 350 a 810 nm. Foi

encontrado apenas uma banda de absorção no comprimento de onda entre 470 e 520 nm,

indicando a formação de partículas magnéticas nanométricas aglomeradas (VIKESLAND

et al., 2016; AHMAD et al., 2009).

Considerando as amostras de magnetita sem dopagem, notamos que o pico do espectro

se deslocou para um comprimento de onda menor com o aumento da concentração de

NaOH. A observação de um coeficiente de absorção menor e uma curva mais alargada

nas amostras de magnetita dopadas com prata revela uma modificação significativa nas

propriedades ópticas do material devido à presença do dopante, reduzindo a capacidade

de absorção de luz.

Podemos ver na Figura 48 (b) os valores de λmáximo em função do diâmetro médio

obtido pela equação de Scherrer. A relação direta entre o tamanho das partículas de

óxido de ferro sem dopagem e o λmáximo obtido a partir do espectro UV-vis não pôde ser

estabelecida devido à análise restrita a apenas três pontos de dados, o que não permitiu

uma certeza da correlação entre o tamanho das partículas e as características ópticas. No

entanto, as propriedades ópticas das nanopartículas de prata, são fortemente influenci-

adas pelo seu tamanho. Quando possuem diâmetros menores, em geral, possuem maior

eficiência em absorver luz devido ao fenômeno conhecido como ressonância plasmônica de
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Conclusão

Neste trabalho foram sintetizadas nanopartículas de magnetita (Fe3O4) e magnetita

dopadas com prata (Fe3O4@Ag) pelo método de coprecipitação em nosso laboratório

GPMES, variando a concentração de base utilizada. Na etapa de síntese, realizamos

uma série de experimentos, ajustando os parâmetros e explorando diferentes condições,

incluindo o tipo de lavagem e a diferença entre síntese ao ar ambiente e sob atmosfera

controlada de argônio, visando obter dados mais precisos e confiáveis sobre a estrutura

das nanopartículas. Após obter sucesso na síntese das amostras, avançamos para a etapa

de dopagem com prata, replicando com êxito os procedimentos para garantir a unifor-

midade das amostras de magnetita. Esses esforços preparatórios foram essenciais para

permitir a caracterização detalhada da estrutura das nanopartículas por meio de técnicas

complementares, como as análise de perfis de difração de raios-X, microscopia eletrônica

de transmissão, microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia Raman e análise dos

perfis de absorbância no espectro de luz visível.

Através da combinação da técnica de difração de raios-X e espectroscopia Raman, con-

seguimos confirmar de forma conclusiva a formação de magnetita com estrutura cristalina

cúbica de face centrada com simetria F d -3 m. Através da equação de Scherrer, foi obser-

vado que o aumento da concentração de NaOH resultou na diminuição do tamanho das

nanopartículas obtidas e com o método de Williamson-Hall foi possível identificar a pre-

sença de defeitos nas nanopartículas, mas não conseguimos caracterizá-los com detalhes

devido às limitações de resolução das técnicas disponíveis.

A utilização da microscopia eletrônica de transmissão proporcionou estudos sobre a

morfologia das nanopartículas sintetizadas, permitindo uma observação direta de sua

forma e distribuição. Foi possível realizar a determinação do tamanho das partículas,

revelando uma diferença de aproximadamente 80% dos valores calculados pelo método

de Williamson-Hall. Além disso, observamos que as nanopartículas dopadas com prata

apresentaram tamanhos maiores em comparação com as nanopartículas de magnetita

pura, dando um indicativo de que a síntese foi bem sucedida.

A aplicação da Espectroscopia de raios X por dispersão em energia associada ao Mi-
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croscópio Eletrônico de Varredura possibilitou a caracterização química detalhada das

amostras, permitindo a análise da proporção de ferro e prata nelas contidas. Observou-

se que, devido à baixa concentração inicial de nitrato de prata, algumas amostras não

apresentaram a presença de prata em sua composição. No entanto, ao aumentar a con-

centração desse composto, foi possível observar claramente o efeito nos espectros de raios

X, bem como nos mapas espectrais obtidos.

Os espectros de absorbância possibilitou analisar as propriedades ópticas das amostras,

especialmente a observação da evolução dos picos de absorção e seus comprimentos de onda

máximos e o valor da band gap em relação ao tamanho das partículas, podendo viabilizar

para aplicações em contraste de imagens e drug delivery.

5.1 Perspectivas futuras

❏ Realizar a análise do seu comportamento magnético no Centro Brasileiro de Pes-

quisas Físicas.

❏ Realizar experimentos para verificar a toxicidade das nanopartículas dopadas com

prata.

❏ Obter novas medidas de difração de raios-X de alta resolução e longo intervalo para

identificar e determinar os tipos de defeitos através de programas como o CMWP e

DISCUS.

❏ Sintetizar outras amostras de magnetita sem dopagem com um range maior de

tamanho para observar a correlação em suas propriedades ópticas.
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